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INTRODUCCION * 
En la moderna investigación dentro del campo de la Química 
Analítica actual se aplican conceptos y se utilizan fenómenos que 
apenas si merecían consideración en la Química Analítica clásica. 
Dejando a un lado los nuevos métodos instrumentales, basados en 
conceptos fisicoquímicos, y cuyo perfeccionamiento ha contribuí- 
d o  tan eficazmente a la evolución del Análisis Químico, y limitán- 
donos exclusivamente a lo que ha venido considerándose como 
puramente analítico, nos encontramos que, desde hace unas déca- 
das, una abundante investigación tradrrcida en copiosa bibliogra- 
fía ahonda en conceptos tales como enmascaramiento u ocultación 
de iones, exaltación de la aptitud reacciona1 de los mismos, reac- 
ciones catalíticas e inducidas, dismutación y estabilización de va 
lencias, etc., conceptos que, incorporados a una eficaz investiga- 
ción, han logrado la consecución de nuevos metodos analíticos o 
el perfeccionamiento de los ya establecidos, a la par que han dado 
* Extractos de este trabajo han sido publicados, o se encuentran en prensa, 
en Analilica Cbimica Acta y en Atialrs dt lu Rrnl Sacirdad Esl>at7ob dc 7isica y Q u i -  
mica. 
4 REVISTA DE LA 
la explicación a fenoinenos empíricos de los que se tenía un co- 
nocimiento puramente experimental. 
Cuando Feigl en 1935 publicó en Leipzig su obra ~Quali ta t ive 
Analyse mit Hilfe von Tüpfelreaktionenn (1) puso los cimientos a 
una empresa verdaderamente revolucionaria en la investigación 
analítica. Los conceptos por él generalizados contribuyeron eficaz- 
mente a variar el rumbo de  los procesos clásicos, orientándolps 
hacia una evolución que culminó en la tarea de  liberar a la Quími- 
ca ~na'lít ica de su servidumbre como auxiliar de  la Química gene- 
ral, transformándola en disciplina auténticamente independiente. 
El mismo autor, en la tiiás importante y reciente de  sus obras, pu- 
blicada hace unos tres afios (9) dedica un buen espacio a conside- 
rar la importancia que en el desarrollo de la Química Analítica ac- 
tual han tenido los f e n ó m e ~ o s  divulgados eti sn  primer texto. 
Paralelamente a Fejgl en el campo cualitativo, y del anáhsis ge- 
neral, contribuyó Kolthoff al progreso del Análisis Químico en su 
aspecto cuantitativo. Su obra clásica ~ D i e  Massanalyse* (3) ha 
constituído la base de la moderna Química Analítica Cuantitativa. 
Más recientemente, Charlot, (4) (aborda el estudio de  los fenó- 
menos analíticos principalmente desde el punto de  vista electroquí- 
mico, y niarca un nuevo hito en la empresa de  dar caracter cientí- 
fico a una disciplina considerada antaño como excesivamente des- 
criptiva en su aspecto teórico o puramente rutinaria en su parte 
práctica. En su última obra, Cliarlot, en colaboración con Gau- 
guín (S), amplía los conceptos vertidos en la primera y hace un es- 
tudio de la química física de  las reacciones analíticas, expuesto ba- 
jo un aspecto nuevo, esencialmente formativo y muy diferente de  
los textos clásicos. 
Dentro de los fenómenos cuyo estudio ha sido abordado por 
la moderna investigación en Análisis Quín~ico, de  acuerdo con las 
pautas dadas por los autores anteriormente citados, particular- 
mente por Charlot, uno de  los más sirgestivos, es, sin duda, el d e  
la «dismi~t~ciónn,  o su inverso la «estabilización de  valenciasn. Aun- 
que no nos agrade el neoIogismo por poco expresivo, el hecho d e  
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haber sido adoptado por los autores franceses (dismutation) y por 
los de habla inglesa (to dismutate) lo empleamos en lugar de  su 
sinónimo «desproporcionamiento» o ~autooxirreducción», usado 
por algunos autores españoles. 
De acuerdo ,con un amplio y reciente trabajo de R. Cauguín 
(6), la dismutación no coniprende sólo el concepto clásico, iiacido 
de las investigaciones de Luther (7), es decir, la autodescom~osi- 
ción de un ión pasando a dos estados de valencia, uno más oxi- 
dado y otro más reducido (por ejemplo: 2Cuf t+ Cu2+ + CU- 
sino que también debe abarcar, en sentido amplio, todo fenómeno 
en el que cualquier grupo químico, que é l  denomina «anfolito», 
simultáneamente gana o pierde una partícul'a (electrón, protón, ión 
o molécula) para dar lugar a dos especies diferentes. 
En esta generalización, que en último extremo no es más que 
una aplicación de la teoría de Briinsted generalizada, ya propuesta 
poco antes por Charlot, Wolf y Lacroix (8), el autor estudia los 
equilibrios de  dismutación representados esquemáticamente por 
y, lo que realniente es más importante, establece las condiciones 
para que, en un sistema dado, haya disrnutación; o, por el contra- 
rio, se logre la estabilización de alguna valencia. 
En gene1 al, un ión de valencia intermedia se disiiiutará cuando 
el potencial del sistema ión-forma reducida es superior al del sis- 
tema ión-forma oxidada, y no habrá dismutación en.caso inverso. 
Así, el catión mercurioso.puede dismutarse de acuerdo con la 
ecuación: 
Hkhe+ 2 Hg + Hg" (A) 
En medio ácido no habrá tal disinutación porque entonces el 
valor de las potenciales de los dos sistemas son: 
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Se observa que el primer sistema no puede oxidar al segundo 
y el catión mercurioso es perfectamente estable en medio ácido. 
Pero d e  acuerdo con la ley de Nernst: 
puede disminuirse el potencial del segundo sistema por incorpo- 
ración del ión mercúrico a un complejo o por formación de  una 
sal insoluble de dicho ión, hasta el punto de hacerse inferior al 
primero, y en ese caso, el catión mercurioso es inestable y se dis- 
muta. Tal ocurre en medios alcalinos, amoniacales, o en presencia 
de los iones CN-, I- 6 SCN-. En todos estos casos, e! ión mer- 
curioso sufre la dismutación indicada en la ecuación (A). 
Puesto que en gran parte de sistemas redox podenios variar su 
potencial a voluntad modificando el pH o introduciendo en el me- 
dio substancias que-por alguna circunstancia vanen la actividad de  
alguiio de los iones integrantes del sistema, es obvio que, en' de- 
terminados casos, podemos provocar la dismutacidn d e  un ión; o 
evitarla, estabilizando la valencia correspondiente, si así conviene 
a nuestros fines analíticos. 
Estos fenómenos van teniendo aplicación creciente en análisis 
tanto cualitativo como cuantitativo, dando origen a nuevos mé- 
todos, o efectuando valoraciones en medios considerados incom- 
patibles con el proceso que se propone. 
Quizás uno de los ejemplos más típicos lo constituya la utili- 
zación del Mn8 + como reactivo oxidimétrico, recientemente es- 
tudiado por Belcher y West (9). Este grado de oxidzción interme- 
dio del manganeso, estabiliza su valencia en presencia del anión 
pirofosfórico por formación del complejo Mn (P207H2)aY-, consi- 
guikndose así un reactivo estable y ~decuado  para la valoración 
de FeZ+, NOe-, CnO>-, H202, Asop-, y otros reductores. 
Otro  caso interesante, tedrica y prácticamente, de estabíliza- 
ción de compuestos, nos lo ofrece el tiocianato mercurioso. Este 
compuesto se ha considerado clásicamente como inestable y de  
dificil obtención, razón por la cual carecía de  aplicaciones analíti- 
cas. Recientemente, sin embargo, F. Brrrriel y F. Lucena (10) reali- 
zan un estudio teórico sobre este compuesto llegando a las con- 
diciones en que podía estabilizarse de lo cual se.derivó un metodo 
importante para la deterininación voluinétrica de iones mercurio- 
sos y mercúricos, y del que se hará posterior aplicación en la se- 
gunda parte de esta memoria. 
La dismutación, análogamente a la estabilización, ha sido la base 
de  algunos aspectos sugestivos del análisis actual. Quizá el ejem- 
plo más atrayente nos lo sugiera las numerosas aplicaciones que 
ha encontrado en los últimos años la exaltación del carácter re- 
ductor del ión mercurioso y que han sido la base de  su utilización 
como reactivo reductimétrico en volumetría. Posteriormente se 
hará una cita más detenida a estas aplicaciones. 
También pueden incluirse dentro de estos estudios los realiza- 
dos por F. Burriel, F. Lucena y S. Bolle (11) sobre el carácter re- 
ductor del mercurio metálico en presencia de cianuro y de  tiocia- 
nato, y en los que, aprovechando simultáneamente la exaltación 
de aquel carácter r e d u c t v  y la dism~itación del ión mercurioso, se 
deducen una serie de aplicaciones analíticas. 
En la misma línea de  trabajo puede situarse una nueva reacción 
del i6n mercurioso propuesta por F. Lucena (12) y que da lugar a 
uno de los ensayos más sensibles y selectivos propuestos para es- 
te ión. 
Siguiendo ideas análogas a las trazadas por los investigadores 
citados, y dentro de  los cauces establecidos por las orientaciones 
del análisis químico moderno, la presente tesis tiene como fin es- 
tudiar dos nuevas aplicaciones de la variación que en la estabili- 
dad del ión mercurioso producen los fenómenos de  dismutación: 
en una, se favorece esta dismutación; en otra, se evita la misma. 
En la primera parte de esta memoria se estudia la utilización 
como reactivo reductimétrico, en medios alcalinos iodurados, del 
i6n mercurioso, reactivo moderno, sólo empleado volumétrica- 
mente hasta ahora en medios ácidos. 
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Para dicha aplicación se provocan, simultáneamente, la dismu- 
tación del ión mercurioso por el medio básico y la exaltación del 
carácter reductor de la sal mercuriosa por formación del comple- 
jo muy estable HgI,g-. El reactivo resulta así muy adecuado en la 
valoración directa del ión ferricianuro y en la indirecta, o por re- 
troceso, de sales crómicas, arsenito, peróxido de hidrógeno e hi- 
dracina. 
La segunda parte se dedica al estudio por vez primera de las 
volumetrías de precipitación de las sales mercuriosas precipitán- 
dolas al estado de (SCN),Hg2, empleando diversos indicadores de 
adsorción y de los denominados de «oxiadsorcióno por la escuela 
española. Establecidas las condiciones en las que es posible preci- 
pitar tiocianato mercurioso, sin que tenga lugar la dismutación, se 
valora el reactivo mercuritiocianato con una sal mercuriosa y a la 
inversa, valoración que encuentra su aplicación inmediata a la de- 
terminación indirecta del cinc mediante los citados indicadore's de 
adsorción. 
PRIMERA PARTE 
LAS SALES MERCURIOSAS COMO REACTIVOS REDUCTIMETRICOS EN' 
MEDIO ALCALINO 
CAPITULO L - Antecedentes. - Ensayos preliminares. - Funda- 
mentos teóricos.-Consecuencias.-Valoración del i6n ferricianu- 
ro: Influencia de los distintos factores. 
Las volumetrias rédox en medio alcalino tienen un gran inte- 
rés, especialmente en la determinación directa o indirecta de mu- 
chos aniones reductores que, como es sabido, tienen en general, 
exactado su poder reductor en este medio (13). Sin embargo, siem- 
pre se ha presentado el inconveniente de carecer de reactivos ade- 
cuados para operar en este medio básico. Los de carácter oxidan- 
te, como el hipobromito, hipoclorito, etc., son casi siempre ines- 
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tables y de difícil conservació~~, y los de carácter reductor, como 
el sulfato de vanadilo, presentan la desventaja de.ser inestables al 
aire en medio básico, lo que obliga a una técnica relativamente 
complicada para su manejo. 
Estos inconvenientes quedarían obviados si se lograse uii reac- 
tivo suficientemente estable al aire, aunque fuese de carácter re- 
ductor limitado, pero capaz de aumentar dicha poder reductor en 
el propio lugar de la reacción mediante un procesa adecuado de 
exaltación. Tal es el caso del i6n mercurioso, cuyas soluciones (ni- 
trato o perclorato) soti de carácter reductor muy. debil (Eo del 
sistema Hg,#+/Hg2+ = 0,91 v) y suficientemente estables al aire, 
pero que en presencia de una fuerte concentración de SCN- se. 
hacen fuertemente redrrctoras, como consecuencia de la desapa- 
rición de iones mercúricos en forma del complejo Hg (SCN)4". 
Esta eliminación de iones Hg*+ disminuye el potencial, como se in- 
fiere de la ccuación de Nernst: 
llegando a adquirir un valor de 0,25 v para unas concentraciones 
de SCN- del orden de lo-' M y de Hg (SCN) 42- = 10-W. 
El proceso fué propuesto primeramente hará unos doce años por 
Bradbury y Edwards (14), que utilizaba nitrato mercurioso para la 
valoración directa de sales férricas. El metodo ha sido estudiado 
con más amplitud por W. Pugh (15), que recomienda como reac- 
tivo el perclorato mercurioso. Belcher y West hacen un estudio 
de la estequiometría de la reacción (Ih), de los cationes y aniones 
que interfieren en la determinación del hierro (l7), de su aplica- 
ción microanalítica (18) y de su valoración potencioinétrica (19). 
Bui-riel y Lucena (20) aplican la reacción a la determinación del 
Cue+, valoración también estudiada posteriormente por Belcher y 
West (21). Estos fiItimos autores, en trabajos posteriores aplican 
el proceso a la valoración de sal mercuriosa (22) y de diver- 
sos iones oxidantes o reductores (23). Recientemente, Burriel y 
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Lucena (24) estudian teóricamente, el sistema Hg/(SCN),Hg,/ 
Hg(SCN)Is- y resume sus aplicaciones prácticas más importantes. 
Todas las valoraciones citadas se efectúan en medio ácido y, 
hasta ahora, no hay ninguna referencia de que el proceso se haya 
aplicado a determinaciones en medio alcalino. 
Siguiendo una idea similar a los anteriores trabajos, se comen- 
26 el estudio de la utilización del ión mercurioso como reactivo, 
pero en medio básico. Ahora bien, para exaltar en este medio el 
poder reductor del ión mercurioso ha de emplearse un anión esta- 
ble en dicho medio alcalino y que foirne con el catidn rnercúrico 
un complejo suficientemente estable. Tal es el caso del citado ión 
tiocianato, así como de los iones cianuro y ioduro, que forman res- 
pectivamente los complejos: Hg(SCN) Hg(CN) lB-y HgIz-. 
Las reacciones de oxidación de la sal mercuriosa serían: 
Sin embargo, no debe descartarse la posibilidad de la intervencidn 
de los pro.pios iones OH-, que actúan provocando la dismutación 
del i6n mercurioso: 
Hg,'+ + OH- + Hg+ + HgO + H- 
con posterior 'disolución del HgO formado en el anión comple- 
jante: 
HgO + 4SCN- + H,O -+ Hg(SCN),'- + 20H- 
HgO + 41- + H,O + HgIA2- + 20H- 
HgO + 4CN- + H,O -+ Hg(CN)P + 20H- 
La primera substancia que se ha intentado valorar por este 
procedimiento ha sido el ión ferricianuro, no sólo por el propio 
interés que ofrece su valoración y porque puede emplearse como 
substancia tipo (25), sino especialmente porque es la base de un 
dc un gran número de valoraciones indirectas de muchas substan- 
cias reductoras orgánicas e inorgánicas. 
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Ensa J us prelimiiiares: 
1.-A unos 10 m1 de ferricianuro 0,l N, diluidos en unos 20 m1 
de agua, se añade un volumen igual de NaOH M y unos 10 ml de  
SCNK molar. Sin dejar de agitar, se añade despues, nitrato o per- 
clorato mercurioso 0,l N. Se obtiene un abundante precipitado 
pardo rojizo persistente, probablemente constituído por una mez- 
cla.de óxido mercúrico con ferrocianuro y ferricianuro de los dos 
estados de oxidación del mercurio. Aumentando la concentración 
de NaOH, y particularmente la de SCNK, el precipitado llega a 
disolverse en su mayor parte, e incluso no aparece en las primeras 
adiciones de sal mercuriosa, aunque posteriormente se haga per- 
sistente; pero aun en soluciones muy concentradas de SCNK no 
se consigue la eliminación total o la evitación del precipitado. 
Potenciométricamente se comprueba un proceso (le reducción; 
pero con resultados variables e inconstantes por lo que el sistema, 
en principio, no parece utilizable en la valoración del ferricianuro. 
2. -A la misma cantidad de ferricianuro que la precedente, di- 
Inída en el mismo volumen de agua, se añade el mismo volumen 
de NaOH molir y unos dos grs. de ioduro potásico sólido. Se 
agita hasta disolución del ioduro y se añade después sobre la mez- 
cla, agitándola de continuo, poco a poco, perclorato mercurioso 
0,l N. Al caer la sal mercuriosa sobre la mezcla se obtiene un pre- 
cipitado pardo-negruzco que ripidamente se disuelve mientras 
disminuye sensiblemente el color amarillo del ferricianuro. Cuan- 
d o  la solución se ha hecho incolora, una gota más de reactivo 
mercurioso, origina un precipitado negro-grisáceo, de mercurio 
metálico, originado por la dismutación del catión frente al 1 -. 
Potenciométricamente se. observa una disminución paulatina 
del potencial correspondiente a la reducción del ferricianuro. Al 
principio, el potencial es de unos 240 iiiv (referidos al electrodo 
normal de calomelanos); baja lentamente hasta unos 50 mv, que 
corresponde ya a la casi total decoloración de,la solución. En este 
punto, una sola gota de sal mercuriosa cambiando de  polaridad, 
hace saltar el potencial a -100 mv. 
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En principio, el proceso parece estequiométrico y el salto de 
potencial es bueno. 
3.-A unos 10 m1 de ferricianuro 0,l N diluídos en unos 40 ml 
de agua se añaden 10 ml de CNK molar, con lo que la solución 
queda ya suficientemente alcalina. Al adicionar la sal mercuriosa 
se observan los mismos fenómenos que en el ensayo 2: formación 
de precipitado pardo negruzco, rápidamente disuelto, disminución 
progresiva del color amarillo del ferricianuro y persistencia final de 
mercurio metálico. 
Potencismétricamente se comprueba una disminución paulati- 
na del potencial desde 220 mv iniciales hasta unos 20 mv. En las 
proximidades de este punto una gota del reactivo mercurioso pro- 
voca un salto de unos 60 mv. 
Aunque el salto de potencial es menor que con el sistema mer- 
curioso/ioduro, el proceso, eventualmente, parece correcto. 
4. -Con objeto de discernir hasta qué punto es necesaria la 
adición de iones complejantes del mercúrico, y si el ferricianuro 
sólo, en medio alcalino suficiente, puede oxidar el catión mercu- 
r i o s~ ,  se verifica el siguiente ensayo: A 10 m1 de ferricianuro 0,l N, 
diluídos en unos 20 de agua se añade un volumen igual de NaOH 
M y despu6s, agitando, poco a poco, solución 0,l N de perclorato 
mercurioso. Aparece un precipitado amarillo parduzco al princi- 
pio, que enseguida se hace amarillo intenso persistente, probable- 
mente de HgO. Un ligero enturbiamento negro parduzco origina- 
do al ponerse en contacto la sal mercuriosa con la mezcla alcalina 
desaparece por agitación, persistiendo el precipitado amarillo. 
Seguido el ensayo potenciométricamente, se observa con las 
primeras gotas de mercurloso, un descenso brusco del potencial; 
después de una adición aproximada de 1 m1 de (CIOa),Hgp el po- 
tencial desciende paulatinamente hasta que al llegar a las proximi- 
dades de los 100 ml, una sola gota del reactivo hace variar el po- 
tencial hasta -100 mv. 
Aun cuando el saldo de potencial es grande y parece que, en 
principio, existe correlación entre volúmenes de ión mercurloso 
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gastado y de ferricianuro reducido, el hecho de la persistencia del 
precipitado amarillo quita. importancia práctica al proceso. 
Repetidos los ensayos 2, 3 y 4 con nitrato mercurioso, se ob- 
tuvieron parecidos resultados. 
Reacciones que tíenen lugar en los enstiyos precedentes: 
La reducciót~ del ión ferricianuro por el catión mercurioso en 
presencia de ioduro puede realizarse siguiendo dos caminos: re- 
ducción directa, o bien dismutación previa del rrtercurioso y pos- 
terior reducción por el mercurio formado: 
2Fe(CN)s3- + Hg%'-t -t. 81+ + 2Fe(CN)64- + 2Hg149- 
o bien 
&e2+ + 41- -+ Hg14'- + HgO 
En ambos casos la reaccidn total es idéntica y se corresponde 
estequiométricamente el ferricianuro con el ión mercurioso. 
El principal inconveniente de este sistema estriba en la posibi- 
lidad del que el i6n mercurioso pueda estabilizar su valencia por 
precipitación con el mismo idn ioduro, o con alguno de los iones 
ferro o ferricianuro, disminuyendo, en consecuencia, su carácter 
reductor e impidiendo el proceso. Pero todos los compuestos 
mercuriosos susceptibles de formarse, se pueden dismutar si la 
concentración de ioduro es suficientemente elevada, ya que el 
complejo Hgl2- tiene una constante de estabilidad muy pequeña: 
I,Hgz + 21- -+ HgId2- + HgO 
Fe(CN)6Hg, + 81- -+ 2Hgld2- + Fe(CN)64- + 2Hg0 
2Fe(CN)6Hg, + 121- .-> HgIb2- + 2 Fe(CN)6S- i- 3Hg0 
Por consiguiente, con una concentración suficiente de ioduro, la re- 
ducción del ferricianuro está garantizada. 
Dado el aspecto del precipitado que se obtiene al agregar la 
sal mercuriosa sobre Ia mezcla alcalina de ferricianuro y ioduro 
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parece que se produce la dismutación con formación de mercurio 
metálico el que, rápidamente, se oxida a ión mercúrico. Termina- 
da la reducción del ferricianuro, un ligero exceso de ión rnercu- 
rioso produce un enturbiamiento permanente grisáceo que, sin 
duda, es de mercurio metálico. Sin embargo, a veces, en distintas 
condicioiies de alcalinidad, los precipitados inicialmente obteni- 
dos son más bien pardos por lo que no queda excluída la proba- 
bilidad de que se formen ferricianuro mercurioso (de color pardo 
amarillento), diversas sales básicas de mercurio, incluso HgO 
(amarillo), o bien una mezcla de los compuestos citados, junta- 
mente con mercurio nietálico. Como en definitiva, todos estos 
compuestos de mercurio se disuelven si la concentración de iodu-. 
ro es suficiente, toda esta aparente complicación del proceso que- 
da limitada en sus fases inicial y final a una sencilla reducción del 
ferricianuro por el ión mercurioso. 
Idénticos caminos podría seguir la reducción del citado ferri-. 
cianuro por el reactivo mercurioso en presencia de CN-; es decir 
una reducción directa según: 
2Fe(CN)69- + HgsB--1- 8CN- + 2Fe(CN)$- + 2Hg(CN)d9- 
o bien una previa disniutación del mercurioso y reducción del fe- 
rricianuro por el mercurio formado: 
Como en el caso del ioduro, todos los compuestos insolubles 
de mercurio capaces de formarse, pueden dísolverse si la concentra- 
ción de CN- es suficienfemente eleuada, originando por dismutación Hg 
metálico, el cual 1-educiría el ferricianuro. En definitiva, una con- 
centración elevada de CN- garantiza la reducción total. 
No es de extrañar que los procesos de reducción en presencia 
de cantidades suficientes de cianuro o de ioduro, se verifiquen en 
ausencia de precipitado y que no se consiga lo mismo con tiocia- 
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to, porque los complejos que el catión mercurio forma con los dos 
primeros aniones son más estables y perfectos que el correspon- 
diente con- tiocianato, como se infiere de las constantes de diso- 
c.ación respectivas. 
El grado de ocultación del mercririco en los dos primeros com- 
plejos es mucho mayor que en el segundo, en el que no es su& 
ciente para evitar que los iones Hg* liberados rebasen el produc- 
to de solutilidad de los compuestos que aquí puedan formarse. 
Con el sistema cianurado son de  temer dos reacciones secun- 
darias que afectarían al proceso en su aspecto cuantitativo: 
a) Reducción del ferricianuro por el propio cianuro, hecho 
comprobado por vez primera por Kasner (26) al estudiar la est'abi- 
lidad de las so1,uciones de ferricianuro, y que si bien se verifica 
muy lentamente en soIuciones neutra o poco básicas, es de temer 
que, en nuestro caso, en medio básico fuerte y en presencia de 
una gran concentración de cianuro, la reducción prospere y se ha- 
ga lo suficientemente rápida como para impedir la aplicación pric- 
tica de nuestro sistema reductor. 
b) Posible reducción del oxígeno atmosférico por el mercurio 
elemental, hecho constatado por S. Bolle (27) al agita; mercurio 
rnetáIico en el seno de soluciones cianuradas, con aparición de 
agua oxigenada como producto de la reducción del oxígeno, y 
aumento de la alcalinidad de la solución, a consecuencia de 1a.s 
reacciones siguientes: 
En cuanto a la reducción del ferricianuro simplemente por la 
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acción del catión mercurioso, sin necesidad de exaltar el poder 
reductor del segundo por la acción de iones complejantes del 
inisino, parece que se-verifica mediante un proceso de dismuta- 
ción previa originado por los iones OH- 
y el mercurio metálico originado es el que verdaderamente reduce 
al ferricianuro: 
Hg + SFeíCN),S- + 20H- = HgO + 2Fe(CN),4- + H 2 0  
quedando, como productos finales de la reacción, óxido amarillo 
de mercurio precipitado y ión ferrocianuro o una mezcla de óxido 
y de ferrocianuro mercúric.os. 
Con objeto de dar una visión de conjunto respecto al valor de 
los potenciales' de los sistemas que vamos a manejar y deducir 
consecuencias prácticas de su con~paración, en la figura 1 se inser- 
ta un diagrama en el que figuran los potenciales normales más 
aproximados, en función del pH, de los sistemas: Hge+/Hga2+/Hg0; 
(CN)¿>/CN-; Fe(CN)6S-/Fe(CN)64-, y 19/1-, de acuerdo con los da- 
tos suministradcs por la literatura (1 3) (28) (29) '(30). 
Se observa que el catión mercurioso sólo tiene existencia a 
un pH inferior 3. Al aumentar el pH, se dismuta en Hg y HgO, 
disminuyendo rápidamente el potencial, que adquiere un valor de 
0,150 v en solución de NaOH 5 M saturada de HgO. 
Respecto al sistema ferri-ferrocianuro, .parece debería ser inde- 
.pendiente del pH, de acuerdo con la fórmula de Nernst, ya que 
los iones hidrdgeno no entran en las formas oxidada o reducida. 
En realidad, esto sucede sólo para valores de pH comprendidos 
entre 4 y 13, comprobándose experimentalmente que para valores 
inferiores o superiores 'a los indicados hay un aumento del poten- 
cial positivo, más acentuado en la región ácida, hasta llegar a un 
valor de 0,72 v a pH = 0, Y de 0,52 v en solución de NaOH 5 M, 
mientras que para valores de pH comprendidos entre 4 y 13 se 
mantiene el potencial sensiblemente igual a 0,40 v. 
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El hecho de que aumente el poder oxidante del ferricianuro en 
medio ácido parece que es debido a que el ácido ferrocianhidrico 
es más débil que el ferricianhídrico al aumentar la acidez, desa- 
parecen más rápidamente los iones ferro que los ferricianhídricos, 
con lo que aumenta la relación Fe(CN)6S-/Fe(.cN)64-t y por lo 
tanto también aumenta el potencid de acuerdo con la ecuación de 
Nernst: 
E = E, + 0,059 log 1 F ~ ( C N ) G ~ -  I I F~(CN)G~-  I 
El incremento del poder oxidante del ferricianuro en medios 
fuertemente alcalinos, que son aquellos en los que nosotros vamos 
a trabajar, es un Iiecho constatado de antiguo; Lewis y Sargent 
(al) ,  Müller (32), Kolthoff (33), del Fresno y Vald'és (34), lo seña- 
lan en sus trabajos. Más recientemente, Charlot (35) y Willard y 
Manalo (36), consignan también este incremento del potencial del 
ferricianuro en medios muy básicos. A lo largo d e  nuestra labor 
experimental, hemos tenido ocasión de comprobar, en efecto, un 
desplazamiento hacia potenciales más positivos para solucio- 
nes 0,l N de ferricianuro potásico al aumentar la alcalitiidad por 
encima de pH 13. 
Probablemente este hecho obedezca a una niayor disminucidn 
en la concentración de iones ferricianuro al aumentar la alcalini- 
dad, retrogradándose la disociación de la sal correspondiente más 
rapidamente que la del ferricianuro. 
El sistema Je/I-, o mejor aún, el sistema 13-/I-, tiene un poten- 
cial de 0,60 v independiente del pH para valores de éste compren- 
didos entre O y 9. A pH superior a 9 el iodo se dismuta originan- 
do, primeramente, 10- y 1-, transformación ésta que ya es total a 
partir de pH igual a 1 1. 
El i6n CN- sólo tiene existencia real a partir de un pH igual 
a 9; a una acidez mayor, se forma CNH y el potencial crece rápi- 
damente. A pH superipr a 13, la forma oxidada, (CN),, se dis- 
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@ Si~)rrn.  (CN)&/CM- 
O Sist-a ~.(cN)~~F.(cu)~ - 
Q Si,t.nr 1JI- 
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muta en CNO- y CN- y el potencial desciende hasta 0,2 v. 
De la observación de  la fig. 1 se deducen las consect~encias si- 
guientes: 
l .  -Para alcrilinidades fuertes (pH superior a 12) el ferricianuro 
actúa como oxidante del mercurio metálico originado por la dis- 
mutación de la sal mercuriosa en este medio. 
2.-En medios básicos, el ferricianuro oxida al ióií CN-, oxi- 
dación que debe de prosperar con la alcalinidad, ya que a partir 
de un pH = 13, aumenta la difcrcncia entre los potenciales de 
ambos sistemas. 
3.-E1 ión ferricianuro sólo puede oxidar el ión ioduro en 
medio bastante ácido; en medio alcalino son perfectamente com- 
patibles ambos iones. 
Por consiguiente, de los distintos sistemas probados en los en- 
sayos previos para reducir el ferricianuro con sal n.iercuriosa en 
medio alcalino, eliminado el qae  se verifica en presencia de SCN-, 
solo quedan dos que teóricamente sean factibles: a). Redrrcción 
directa en medio alcalino fuerte, y h). Reducción en medio alcali- 
no iodurado. 
La reducción en medio cianrirado debe ser rechazada por la ' 
interacciói~ entre ferricianuro y cianuro. 
De  los dos sistemas posibles, es lógico que el niás ventajoso 
sea el segui~do, ya que a la ausencia total dc precipitado, lo que 
permite con claridad seguir visualinente el proceso por la atenua- 
ción del color amarillo del ferricianuro, o por el empleo de algún 
indicador apropiado, se une el hecho de que por ser el complejo 
HgT," bastante perfecto y liberar escasos iones Hgs+, se exalta el 
poder redrrctor de la sal' mercuriosa qae  puede llegar hasta un va- 
lor d e  -0,15 v para una concentración molar de 1- y 0,01 'M de 
Hgz9+. 
En la fig. 2, se insertan los potenciales de los sistemas Hg2-i-/ 
~g,'-l-/Hg en funci6n de pl-, calculados por S. Bolle (27), y en él se 
aprecia claramente la disminución del poteiicial al aumentar la con-  
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centración de 1- y como, a una concentración elevada de este, só- 
lo tienen existencia práctica Hg metálico y el coniplejo Hgl,Z-. 
Este aumento del poder reductor asegura una rápida reduc- 
ción del ferricianuro, y el hecho ya señalado, de que el proceso se 
verifique sin persistencia de precipitado, justifica que la proyecta- 
da labor experimental de esta primera parte, se dedique de lleno 
al estudio de la reducción del ferricianuro con este sistema alcali- 
noiodurado. 
VALORACION DEL ION FERRICIANURO 
Antecedentes bibliográficos.-El ferricianuro potásico, en diferentes 
medios alcalinos, se ha empleado en la valoración de sales de arsé- 
nico, antimonio, estaño, cromo, cobalto, níquel manganeso, cerio, 
talio, vanadio, diversos compuestos de azufre, agua oxigenada, 
azircares, formaldehido, sulfato de hidrazina, glicerina y otros 
compuestos orgánicos. 
En la mayor parte de estas valoraciones, el ferrocianuro for- 
mado en la reducción, se determina posteriormente por perman- 
ganimetría con arreglo al método clásico, en medio ácido, o con 
sulfato cérico, en el mismo medio. 
Cuando se intenta una valoración directa, el punto final se de- 
termina potenciométricamente (34) (37) (38) (39). Algunos autores 
han propuesto el empleo de indicadores para detectar el punto fi- 
nal: El sulfato ferroso se ha empleado en la valoración de hidro- 
sulfitos (40). El ácido pícrico y el azul de nietileno en la de ferri- 
cianuros con aziicar (41). La dimetilglioxiina ferrosa ha sido 
empleada por Charlot (42) en la valoración de sulfuros e hidrosul- 
fitos. H. Willard y D. G. Manalo (43) sugiereii la utilización de di- 
versos derivados de la difenilamina como iiidicadores en medio 
alcalino. 
Sin embargo, las valoraciones directas de ferricianuro, en medio 
alcalino empleando diversos agentes reductores, son escasas: C. del 
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Fresno y L. Valdés (34) preconizan el oso de sulfato de  vanadilo 
para esta valoración en medio alcalino fuerte y en ausencia de  
aire. 
C. del Fresno y O. Mairlot (44) utilizan el misnio agente reduc- 
tor para valorar simultáneamente ferricianuros y cromatos. 
F. L. Hahn (45) emplea una sal cróniica valorada, en solución 
concentrada de  NaOH y acelerando la reacción con sulfato de  
salio. 
P. Dickens y C. Maassen (46) reducen con nitrato de cobalto 
en medio tampón amoniaco-clorrrro amónico. 
H. Willard y D. G. Maiialo (43) einpleati el peróxido de higró- 
geno en medio básico 3 M de NaOH y a 80° ó 90°. 
Ninguna referencia existe sobre la utilización de una sal mer- 
curiosa para esta valoración. 
Proponemos este reactivo para la citada determinación, y a su 
estudio se dedica la parte experimental que sigue. 
PARTE EXPERIMENTAL 
Con objeto de sistematizar los trabajos experimentales, se 
agruparon estos en los siguientes apartados: 
a). -Influencia del pH. 
b).-Influencia de la concentración de ioduro potásico. 
c). -Influencia de  la concentración de ferricianuro. 
d). -Influencia del tiempo. 
e). -Influencia de la temperatura. 
f).-Influencia de la acidez del reactivo. 
g).-Influencia de  los aniones iiiás frecuentes. 
h).-Ensayo de indicadores. 
En todos los casos se efectuaron valoraciones potenciométri- 
cas con el aparato Beckman, modelo G, con electrodo de platino 
como indicador y de cal~melános como referencia. 
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1. Perclorato rnercttrioso O,I N. -Hemos preferido esta sal mer- 
curiosa al nitrato, porque aunque el ríltirno sea más corriente, el 
perclorato tiene las ventajas ya señaladas por W. Pugh (15), de pro- 
porcionar soluciones practicamente estables y casi neutras, ya que 
es la sal mercuriosa menos hidrolizable, lo que permite un mejor 
estudio de l a  influencia de la acidez. De otra parte, su preparación 
es sencilla y no dura niucho más q u e  la del nitrato. Las soluciones 
se han obtenido de acuerdo con la receta dada por W. Pugh en 
un trabajo de anterior (47) al citado antes; pero incrementando la 
cantidad de óxido mercúr ic~  con objeto de que las soluciones re- 
sulten lo menos ácidas posibles. Se prepara de la manera siguien- 
te  a partir de productos puros Merck: 
Se mezclaron las siguientes cantidades: 
Oxido rojo de  mercurio.. ......... 26 g. 
Acido perclórico (d = 1,5) . . . . . .  30 ml. 
Agua..  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  50 mi. 
Mercurio.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30 g. 
Se agita a Intervalos, durante una hora, al cabo de la cual la 
soiuci6n carece prácticamente de catióii mercúrico. (Puede com- 
probarse su existencia precipitando una gota con CIH, filtrando 
y viendo si el filtrado precipita con SH2). 
Se filtra el exceso de mercurio y se diluye a 2 litros. 
Se valora por precipitación como CI2Hg2. 
2. Serricianuro polúsico o,i. N .  - Preparado a partir de la sal pura 
Merck. Se valora por iodometría en presencia de sulfato de cinc 
que aumenta el poder oxidante del ferricianuro, según el método 
de Leiissen y Mohr, modificado por Müller y Diefenthaler (48). 
1.0s factores de las sol~~ciones 1 y 2 se han comprobado pe- 
riódicamente. 
3. Ioduro potásico 1 M, puro, Merck. 
4. Soluciones alcalinas diversas, preparadas a partir de pro- 
ductos puros, exentos de reductores. 
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a). rnfluencia del pH: 
Se han efectuado valoraciones en inedío amoniacal, en medio 
saturado de bicarbonato sódico, en solución de carbonato sódico, 
en tampón CINH, - NHj y en soluciones de concentración cre- 
ciente de NaOH. 
En cada caso se ha determinado previamente el pH de la 
solución .a valorar electrométricamente, con electrodo de vidrio. 
En estas valoracioiies se ha escogido coino concentración fija 
de IK la de 0,4 M. En todos los casos se han valorado 10 ml de la 
solución contrastada de ferricianriro potásico. 
T.rocedirriiento: A 10 ml de ferricianuro 0,l N se añaden, primero, 
el volumen adecuado de la solución alcalina, después el volumen 
de agua necesario para que el final sea de 100 m1 y, finalmente, 
de 30 a 40 m1 de IK M. Enseguida se sumeigen los electrodos del 
potenciometro en el vaso de reacción, se agita el liquido mecáni- 
camente, con agitación fuerte y se valora, poco a poco, con per- 
clorato mercurioso dispuesto en una bureta. 
Al caer la sal rnercuriosa sobre el líquido a valorar se produce 
un precipitado negro-paiduzco que rápidamente se disuelve mien- 
tras disminuye sensiblemente el color amarillo del ferricianuio. 
Durante casi toda la valoración el potencial se estabiliza rápida- 
mente, pero en las proximidades de punto final, en las que ya el 
líquido es casi incoloro, la reacción es más lenta y conviene espe- 
rar unos segundos después de cada adición de reactivo hasta que 
el potencial se estabilice. 
En la tabla número 1 se indican los resultados obtenidos: 
Tabla 1 
Soluciones: 1 .-Ferricianuro potásico O,! N de f = 0,982. 
2.-Perclorato mercurioso 0;l N de f = 1,014. 
En todos los casos se han puesto 10 ml de ferricianuro potási- 
co eq~ivalentes a 9,82 ml 0,1000 N. 
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Consecuencias: A pH inferior a 14 se obtienen siempre valores 
altos. En estos casos el potencial, en general, tarda más en estabi- 
lizarse. El precipitado obtenido es más negro, grumoso y necesita 
mayor agitación para disolverse totalmente. 
Con soluciones de NaOH de 1 á 3 M los resultados son exce- 
lentes; el precipitado obtenido es más claro se disuelve inmediata- 
CONDICIONES DE pH 
1. Solución sa tu rada  de 
.... COaHNa pH = 8,5.. 
2. S o l u c i ó n  t a m p ó n  
CINHI-NHa pH = 9,O. 
3. So luc ión  de COaNas 
al 1 O/, pH = 10,s.. ..... 
4. Solución 1 M de NHa 
pH = 11,5 .............. 
5. Soluciói i  0 ,1  M de 
..... NaOH pH = 12.7.. 
6. Solución 0,5 M de  
NaOH pH = 13,6.. ...... 
7. Solución 0,65 M de 
...... NaOH pH = 13,2.. 
8. Solución 1 M de NaOH 
p H = 1 4  ................ 
9. Solución 2 M de NaOH 
pH>14 ................ 
10. Solución 2,6 M de  
NaOH pH > 14.. ....... 
11. Solución 3 M de NaOH 
p H >  14 ................ 
12. Solución 4 M de NaOH 
pH > 14.. .............. 
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mente y el salto d e  potencial más amplio y definido. Los resulta- 
dos obtenidos indicaii la no perturbación por el oxígeno atrnos- 
férico. 
b). influencia de la curiceritraciuri de ioduro potásico. 
.Se toma como valor fijo d e  pH el corrcspodientc a una 
solución aproxiinadamente molar de NaOH. 
Se ponen, sucesivamente, en un vaso de precipitados: 10 m1 d e  
ferricianuro potásico valorada, 0,l N, 25 ml de  NaOH 4 M, agua 
destilada en cantidad necesaria para que el volumen final sea de 
100 m1 y cantidades variables de IK M Se valora enseguida poten- 
ciornétricamente con perclorato mercurioso 0,l N. 
Los resultados se encuentran en la siguiente tabla número 11. 
Tabla 11 
Soluciones: 1 .--Ferricianuro potásico 0,t N de f = 0,974. 
2. -Perclorato mercurioso O,1 N de f = 1,01'4. 
En todos los casos se han valorado 10 m1 de  ferricianuro equi- 
valente a 9,74 m1 0,1000 N. 
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perior a SO m1 de IK molar por 100 ml de solución; es decir, la co- 
rrespondieiite a una solució~i más concentrada que 0,2 M en IK. 
Para valores inferiores los resultados son siempre por exceso. Si la 
concentración ds inferior a 0,I M se obtiene un precipitado pardo 
al principio que posteriorinente se hace amarillo y que no se redi- 
suelve. 
c). lrifluencia de la concentración de ferriciariur*~. 
Se opera como anteriormente, manteniendo fijas las concentra- 
ciones óptimas de hidróxido sódico y de ioduro potásico encon- 
trados en los ensayos precedentes; es decir, que por cada 10 m1 de 
volumen total a valorar, se añaden 25 m1 de NaOH 4 M y 40 m1 
de ioduro potásico. 
Los resultados se agrupan en la tabla 111. 
TABLA 111 
Soluciones: l .  -Ferricianui-o potásico 0,1 N de f = 0,975. 
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Se observa que los resultados son, en todos ¡os casos, correc- 
tos, lo que prueba que la concentración de IK fijada es aceptable 
para cualquier volumen de ferricianuro comprendido dentro de 
los utilizados en los análisis habituales. 
d). Influencia del iiernpo. 
Hasta ahora se ha operado valorando inmediatamente después 
de adicionar la disolución de IK a la niezcla de ferrocianuro y de . 
sosa. Sin embargo, por si era factible una reacción entre ferricia- 
nuro y ioduro, provocada por la gran concentración de este últi- 
mo, aun cuando teóricamente no sea previsible, se ha dejado trans- 
currir un tiempo variable después de la adición de IK, antes de 
proceder a su valoración. 
En todos los casos se han mezclado los siguientes volúmenes: 
10 ml de ferricianuro potásico 0,l de f = 0,982; 25 ml de NaOH 
M; 25 m1 de H,O y 49 m1 de IK molar. 
Se valora con (C104) pHg, O,t M de f = 0,952. Se considera el 
tiempo que transcurre desde la adición del IK hasta que se inicia 
la valoración. 
En la tabla IV se recopilan los resultados obtenidos, y en la fi- 
gura 3 se representa gráficamente la reducción del ferricianuro en 
función del tiempo. 
En aqueIlas mezclas que se han dejado estar más de 5 minutos, 
se nota olor a iodo (hipoiodito). Después de terminar la valora- 
ción, al acidular, se observa iodo libre, puesto de manifiesto por 
el color azul con almidón. 
Es decir, sin ninguna duda ha habido un proceso de oxidación 
del ioduro por el ferricianuro: 
El iodo originado, se dismuta en el medio fuertemente alcalino 
pudiendo pasar incluso a IOs-, complicando así el proceso. 
UNIVERSIDAD DE OVlEDO 29 
La reacción entre fcrricianuro y ioduro q u e  debe ser suinamen- 
t e  lenta en las condiciones de alcalinidad en  las que  s e  trabaja, pa- 
rece ser que  una vez iniciada, progresa con rapidez, como puede 
verse en la citada figura 3. 
Desde el punto  d e  vista práctico estos hechos no  son elemen- 
to  perturbador, siempre que  el ioduro  potásico se  añada inmedia- 
tamente antes d e  iniciar la valoración. 
TABLA IV 
Solirciones: l .  - Ferricianuro potásico 0,l N de f = 0,982. 
2.-Perclorato mercurioso 0,l N d e  f = 0,952. 
En todos  los casos se han puesto 10 m1 de ferricianuro 0,0982 
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e) influencia de la lemperatura 
Por  si el aumento  d e  temperatura pudiera favorecer la reacción 
ent re  ferricianuro y ioduro, indicada en  d), se  verifican determina- 
ciones a temperaturas variables. 
Las diversas soluciones se  calientan o enfrían independiente- 
n-iente antes d e  mezclarlas. Coi110 al añadir la disolución n-iercu- 
riosa hay  un descenso en la temperatura del  liquido q u e  s e  valo- 
ra, en estos casos, se  toman las temperaturas inicial y final. 
Las condiciones d e  la determinación son las mejores encontra- 
das en  los ensayos precedentes: 
Los resultados obtenidos figuran en la tabla V. 
TABLA V 
Soluciones: 1 .-Ferricianuro pot is ico  O,¶ N de f = 0,982. 
2.-Perclorato mercurioso 0,l N d e  f = 0,952. 
En todos  los casos s e  va1ora.n 10 m1 d e  ferricianuro 0,0982 N 
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Figura 3.-Reducción del ferricianuro en función del tiempo 
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Se observa que a temperaturas sriperiores a 30° los resultados 
son bajos lo que prueba que, en efecto, ha habida un proceso de 
reducción del ferricianuro por otro agente reductor distinto del 
ii-iercurioso; sin duda, el anión ioduro. 
No se han efectuado determiiiaciones a temperaturas superio- 
res a los 70° porque, aparte de quedar ya comprobada la reacción 
secundaria citada, a esas temperaturas puede descomponerse el 
propio ferricianuro. 
f). Infiueiicfa de la acidcz del r~activo. 
Hasta ahora todos los ensayos precedentes han sido efectua- 
dos con perclorato mercurioso de acidez mínima, preparado de 
acuerdo con la receta dada en la pág. 23. 
Intentando reproducir los ensayos con una disolución valorrda 
de nitrato mercurioso se encontraron valores altos, con gasto ex. 
cesivo de sal mercuriosa, lo que inducía a pensar en un posible 
proceso secundario, acaso con reducción del nitrato, o qrie el ci- 
tado nitrato contuviese cantidades apreciables de nitrito que po- 
drían obrar, bien sobre el ioduro. o bien sobre el ferri o ferrocia. 
nuro al caer la solución ácida sobre el problema. Sin embargo, un 
ensayo cualitativo de nitritos mediante la conocida reacción de 
Griess, tanto sobre el reactivo inercurioso como sobre el líquido 
resultante de la valoración, señala muy pequeñas cantídades de iii- 
tritns en ambos casos. 
En el epígrafe siguiente se indican los ensayos sistemáticos rea- 
lizados para ver la influencia del anión NO9- en la valoración con 
perclorato inercurioso como el utilizado hasta ahora y en las con- 
ciones antes fijadas, y allí se saca la consecuencia de que el citado 
anión no tiene inflluencia sobre la valoración. 
Como el nitrato mercririoso que empleamos tenía ácido libre 
necesario para impedir su hidrolisis, se sospechó fuese esta acidez 
la responsable de los resultados altos obtenidos con esta sal. A pe- 
sar de que el niedio es lo suficientemente alcalino para neutralizar 
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cualquier acidez, no está excluída la posibilidad de que en el lugar 
donde cae el reactivo, si éste es tnuy ácido, una brusca disminu- 
ción del pH pueda originar las perturbaciones indicadas en el pá- 
rrafo a) y explicar Icis valores altos así encontrados. 
Para probar'hasta que Iími2e de  acidez se obtienen valores co- 
rrectos, se preparan soluciones de perclorato y de nitrato mercu- 
rioso de acidez diversa, desde la iníniina indispensable para evitar 
la precipitacictin de sales básicas por hidrólisis, hasta las que con- 
tienen ácido libre de exceso. En los reactivos se determina el pH 
electrom&tricamente, con elect ocio de vidrio. 
El reactivo nitrato mercurioso con la menor acidez nítika po- 
sible ha sido preparado de la siguiente nianera: Un poco más de  
la cantidad de  sal necesaria teóricainente para preparar un litro de  
disolución 0,l N se tritura en peqiieñas porcioiies, con agua. Al 
conjunto se le añaden unos 20 ml de  NO,H 1 N, se diluye a un l i -  
tro con agua y se filtra. De esta manera resulta una solución que 
es aproximadamente 0,02 N en NOSH. Se valora gravimétricamen- 
te por precipitación como CI,Hg. 
En las tablas VI y VI1 se consignan los resultados obtenidos. 
Consecuenciws: Con acidez elevada (pH 7 1)  los resultados obte- 
nidos son siempre altos, por exceso. Puesto que el perclorato 
mercurioso puede prepararse con acidez inferior a la necesaria pa- 
ra impedir la hidrólisis del nitrato, estes ensayos justifican que ha- 
yailios preferido el primer reactivo para estas valoracioncs. 
TABLA VI 
Soluciones: 1. - Ferricianuro potásico 0,l N de f = 0,977 
2. - Perclorato mercurioso 0,l N de factores di- 
versos. 
En todos los casos se han valorado 10 n ~ l  de ferricianuro 
0,0975 N equivalentes a 9,75 mi 0,1000 N. 
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TABLA VI1 
Soluciones: l.-Ferricianuro potásico 0,1 N de f = 0,975. 
, 2.-Nitrato inercurioso de factores diversos. 
En todos los casos se han valorado 10 ml de la  solución de fe- 
rricianuro equivalentes a 9,75 1111 0,1000 N. 
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g) Influencia de los distintos aniones. 
Una de las ventajas del medio alcalino iodurado en el que tra- 
bajamos es que dada la gran estabilidad del complejo Hg14" que 
se forma, cualquier precipitado que pudiera originarse con el ca- 
tión iiiercúrico, incluso HgO, es disuelto si la concentración de  
ioduro es suficiente. Por otra parte, los posibles precipitados que 
pudiera fori~iar el catión mercurioso, como ya se ha indicado, son 
disniutados por el medio alcalino fuerte y el mercurio producido 
en la dismutación es oxidado por el ferricianuro. 
En  consecuencia, no perturbará ningún anión aunque corriente- 
mente formen sales insolubles con los cationes mercurioso o mer- 
cúrico, y únicamente serán incompatibles con la valoraci6n aque- 
llos que, en inedio basico, tengan potencial suficientemente eleva- 
vado para oxidar la sal mercuriosa o el mercurio originado por 
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dismutación, o aquellos otros cuyo carácter reductor sea sufícien- 
te  para reducir el ferricianuro. 
Entre los primeros se han ensayado 10-, BrO- y C10-. A so- 
luciones recientemente preparadas de dichos aniones, por acción 
del halógeno correspondiente sobre NaOH, se añade disolución 
mercuriosa y se comprueba, potenciométricamente que dicha sal 
es oxidada, si bien esta oxidación es sumamente lenta con hipoio- 
dito y algo niás rápida con los otros dos hipohalogenuros; simul- 
táneamente aparecen precipitados diversos, seguramente de mez- 
clas de dxido y haluros cle mercurio. 
Dado el potencial oxidante creciente en medio básico del hi- 
poiodito al hipoclorito (0,6, 0,8 y 0,9 v, respectivamente a 
pH = 13) es lógico que la oxidación suceda como se ha visto. 
Es natural que los dos últimos sistemas no puedan emplearse 
en medio iodurado porque actuarían también sobre el ioduro, 
oxidándole incluso a Ion- (49). 
Entre los aniones reductores perturbadores y que impiden la 
la valoración del ferricianuro se encuentran: 
S", SOs2-, S20g2-, AsOze- y CN-; el primero actuaría tani- 
bién precipitando SHg. 
En el epígrafe f) se ha indicado que el anión NO3- no estorba, 
al menos, en cantidades moderadas, puesto que se han efectuado 
valoraciones con nitrato mercurioso con buenos resultados. 
No obstante, se han realizado ensayos sistemáticos, para com- 
probar hasta que grado no es perturbadora la presencia de este 
anión. Para ello, al problema que contiene la mezcla de ferricia- 
nuro, sosa y ioduro, estos últimos en las concentraciones anterior- 
mente .fijadas, se añaden cantidades variables de una disolución al 
10 O / ,  de  N0,Na y se procede a la valoracidn del ferricianuro 
con perclorato mercurioso. 
Estos ensayos se han efectuado también con sulfato y cloruro 
sódico, por ser los tres aniones: NOs-, SO4" y Cl-, los más fre- 
cuentes. 
Los resultados se encuentran en las tablas VI11 1X y X. 
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TABLA VI11 
Solirciones: 1 .  - Ferricianuro potásico 0,l N de f = 0,975. 
2,.- Perclorato mercririoso 0,1 N de f = 1,020. 
3.-Nitrato sódico 20 
En todos los casos se valoran 10 m1 del ferricianuro citado 
equivalentes a 9/75 m1 de solución 0,1000 N. 
TABLA IX  
Soluciones: 1 .- Ferricianuro potásico 0,1 N de f = 0,975 
2.-Perclorato mercurioso O,I N de f = 1,020 
3.-Sulfato sódico al 20 O/,. 
En todos los casos se valoran 10' ml de la solucibn 1 equivalen- 
tes a 9,75 m1 de ferricianuro 0, 1000 N. 
Diferencia 






9,60 9,79 + 0,4 
9,65 9,84 + 0,9 


















9 , a  
9,58 
9,55 
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TABLA X 
Soluciones: l .  - Ferriciailuro potásico 0,1 N de f = 0,975. 
2.-Perclorato rnercurioso 0,l N de f = 1,020. 
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Los resultados son, en general, aceptables, y cuando la con- 
centración de sal extraña es pequeña no afecta en nada al método. 
En grandes concei~traciones salinas, como era de esperar, el salto 
de potencial es menos amplio. 
h) Ensayo de indicadores: 
Es sabido que los indicadores rédox utilizables en medios iiiuy 
alcalinos son escasos. Generalmente son conipuestos coloreados 
orgánicos susceptibles de sufrir una transformación cromática, 
bien por variación del p1-i o bien por variación del potencial rGdox 
del medio. El hecho de que haya que tener en ctierita estas dos 
circunstancias simultáneamente, unido a que son difícilmente, 
reversibles, o que esta revcrsibilidad es lenta, y que su cambio de 
color, por regla general, se verifica a potenciales muy reductores, 
lo que obliga a utilizarlos en valoraciones fuera del contacto con 
el aire, hace que muy pocos sean útiles para servir de indicador 
del punto de equivalencia en la valoración que estudiainos. 
El azul de metileno y la dimetilglioxima ferrosa que se han em- 
pleado en la valoración de azúcares (40) y de diversos compues- 
tos de azufre (42), respectivamente, con ferricianuro potásico en 
medios alcalinos débiles, no son utilizables porque se descompo- 
nen al pH elevado en el que nosotros trabajamos. El ácido pícrico 
no es ritiíizable con este sistema. Recientemente, H. Willard y D. 
G. Manalo (43) realizan un estudio sobre e1 empleo de diversos 
derivados de la difenilamina como indicadores rédox en medio al- 
calino; entre ellos encuentran cuatro que son oxidados por el fe- 
rricianuro potásico de la forma reducida incolora a la roja. Como 
de los cuatro indicadores s61o disponíamos del difenilaminsr~lfona- 
to de bario, con él efectuamos una serie de ensayos con vistas a su 
empleo en la volun~etría que estudiamos. 
De acuerdo con los autores citados, este indicador debe ser 
previamente oxidado, en medio ácido, a la forma verde reversible 
antes de que pueda utilizarse en medio alcalino. Los autores no 
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indican como efectúan esta oxidación previa. Para ello, y teniendo 
en cuenta que el potencial de viraje de este indicador es de 083 v 
a un pH = O, probamos a realizar la oxidación con solución de 
permanganato potásico diluída: Se prepara una solución acuosa 
del indicador al 0,5 O/,; se acidula con gotas de CIH y se añaden, 
poco a poco, en frío, gotas de MnOAK 0,1 N hasta color verde 
intenso del indicador; se añade NaOH hasta reacción alcalina y se 
filtran los posibles óxidos de manganeso que hayan precipitado. 
El color cambia de verde oliva a amarillo claro. 
Con este indicador se efectuaron ensayos para ver su utilidad 
en nuestra valoración, con resultados variables. Si el indicador no 
ha sido bien oxidado a la forma verde, consume ferricianuro y ne- 
cesita un considerabIe factor de corrección; en efecto, si el indica- 
dor se añade poco antes del punto de viraje, 61 sólo consume el fe- 
rricianuro aun no reducido y lleva el potencial del medio a valores 
negativos. Si se añade un exceso de perrnanganato para asegurar 
la oxidación completa, este exceso perturba la valoración. 
Substituyendo el permanganato por otros oxidantes enérgicos, 
cuyo exceso pueda ser fácilmente eliminable por filtración o des- 
trucción (bisrnutatg sódico, persulfato amónico) se obtuvieron in- 
dicadores que sólo pocas veces dieron resultados aceptables y 
concordantes con el salto de potencial. 
En general, el viraje con un indicador así preparado, es poco 
neto: del rojo claro en la forma oxidada al amarillo claro en la for- 
ma reducida. 
Willard y Young (50) recomiendan como indicador una forma 
parcialmente oxidada del difenilaminsulfonato de bario, que em- 
plean en la valoración de cromo y vanadio en aceros, con el cual 
la corrección del indicador es prácticamente despreciable. Esta for- 
ma es de color verde y está constituida por un conipuesto de adi- 
ción entre el producto de oxidación rojo violáceo y el ácido dife- 
nilaininsulfónico no oxidado. Entre los varios métodos que descri- 
be para preparar el indicador parcialmente oxidado, nos ha dado 
mejores resultados el siguiente. 
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Se disuelven 0,320 g. de difenilaminsulfonato de bario en 100 
ml de agua; se añaden unos ml d e  disolución de  sulfato de  sodio 
al lo0/, y se filtra el S0,Ba precipitado. Al filtrado se añaden 5 ml 
de ácido sulfúiico concentrado y se diluye con agua hasta unos 
300 ml; a continuación se añaden, poco a poco, 25 m1 de  dicroma- 
to  potásico 0,l N y después, 8 m1 d e  sulfato ferroso 0 , í  N. Se ob-  
tiene una solución de  intenso color verde, turbia, que se deja estar 
unos días hasta que una porción d e  liquido que sobrenada apenas 
de color cuando se agregan a 100 ml de agua conteniendo 2 m1 de 
dicromato potásico 0,l N y 5 1111 de  ácido sulfúrico conceiitrado. 
En este momento, se separa cuidadosarneote el líquido, cuidando 
de no remover el precipitado verde decantado. Se purifica éste 
adicionando unos 300 m1 de agua. y unos 15 de ácido sulfúrico 
concentrado; se deja depositar nuevamente el precipitado y se se- 
para como antes el líquido que sobrenada. Finalmente se añaden 
unos 100 m1 de  agua al precipitado y se agita intensamente hasta 
obtener una suspensión verde, q u e  es la que se utiliza como indi- 
cador. 
La laboriosidad en la preparacidn de indicador, especialmente 
por la dificultad con la que deposita el precipitado verde, quedó 
compensada con los brrenos resultados obtenidos ai utilizarle en la 
valoración que estridiamos. El viraje es, en nuestro caso, de color 
rojo en presencia de ferricianuro al incoloro en la forma reducida. 
El viraje coincide, sensiblemente, con el punto de equivalencia po- 
tenciométrico. El indicador es perfectamente reversible y el cam- 
bio es suficientemente neto. Ernpleainos cinco gotas del indicador 
para cada 100 m1 de  volumen a valorar. 
En la tabla XI se encuentran los resultados obtenidos. 
MBTODO QUE SE RECOMIENDA EN LA VALORACION 
DEL ION FERRICIANURO 
Como resumen de tod.os los ensayos efectuados en los epígra- 
fes precedentes, podemos establecer como definitivo el siguiente 
*procedimiento operatovio*: 
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eAl problema que contiene el ferricianuro, dispuesto en un va- 
so de precipitados, se añaden sucesivamente: 25 m1 de NaOI-14 M, 
la cantidad necesaria de agua para que el volumeii final sea de  unos 
100 m1 y, finalmente, 40 m1 de ioduro potásico 1 M. Inmediata- 
mente se iritroducen en el vaso los electrodos del potenciómetro 
y se valora con pcrclorato o nitrato mercurioso poco ácido, con 
vigorosa agitación mecánica durante el transcurso de la valora- 
ción. En las proximidades del punto final (valor del potencial 
- 100 rnv), corivietie añadir la sal mcrci~riosa poco a poco, espe- 
rando la estabilización del potencial antes de efectuar nueva adi- 
ci6n de reactivo. La valoración debe hacerse a la temperatura an3- 
biente. Si se emplea indicador, deben afiadirse unas 5 gotas de la 
forma parcialmente oxidada de difenilaminsulfonato baricom. 
TABLA X1 
Soluciones: 1. Ferricianuro potásico 0,l N de f = 0,975. 
2. Perclorato mercurioso 0,l N de f = 1,020. 
Curva de valoracidn pofunciométrica: En la figura 4 se dibuja una 
curva típica de esta valoración en la que que se aprecia el salto de 
potencial y las variaciones del mismo de acuerdo con los datos ex- 
perimentales relacionados en la tabla XII. Esta curva puede tener 
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ligeras variaciones al modificarse el inedio en el que se realiza la va- 
loración (pH o presencia de concentracidn abundante de sales ex- 
trañas-nitratos, sulfatos, etc.-). No se dibujan estas culvas por- 
que aparte de qbe nada aportan respecto a la valoración y proce- 
so químico, realmente, el mCtodo potenciométrico nos ha servido 
más bien como indicador del punto final que como un estudio de 
la físico-química del proceso que tiene lugar. 
De los datos de la tabla XII y de la observación de la figura 4 
se deduce que ei punto de equivalencia se encuentra en las proxi- 
midades de 0,O v que corresponden a un gasto de 9,57 m1 de per- 
clorato mercurioso. 
TABLA XII 
Solucioties: 1. Ferricianuro potásico 0,l N de f = 0,974. 
2. Perclorato mercurioso O, I N de f = 1,020. 
Se valoran 10 tnl de ferricianuro equivalentes a 9/74 m1 0,1000N. 
VARIACIONES DEL POTENCIAL 
MI. de ferricianuro 0,1000 N puestos. . . . . . 9/74 
» » >> J.> » encontrados .... 9,76 
Diferencia por ciento = + 0,2, 
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FERRICIAWURO PUUV** JT74ml O,~OO*  N 
a I r *rdnru~ro ,376 m1 
~ C F R C M C M  % + 4 g 
Figura 4 
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CAPlTULO 11.-VALORACIONES POR RETROCESO 
VALORACION DE SALES CROMICAS, ARSENITOS, PEROXIDO DE 
HIDROGENO E HIDRACIDÁ 
Determinadas las condiciones óptimas en las que  una sal mer- 
curiosa reduce cuantitativamente el ión ferricianuro, e! procedi- 
miento puede ser aplicado a la determinación por retroceso d e  
aquellas substaricias que  son oxidadas por  el citado ión ferricianu- 
ro en medio alcalino, adicionando un exceso del mismo y valoran- 
d o  posteriormente este exceso por  nuestro método. 
Estas valoraciones indirectas, aparte d e  su propio interés, nos 
servirían d e  comprobación definitiva d e  la bondad del proceso q u e  
proponelnos. 
Hemos procedido al estudio d e  la valoración d e  sales crórni- 
cas, arseniosas, perdxido d e  hidrógeno e hidracina. En cada caso 
se  han determinado las condiciones d e  alcalinidad y temperatura 
en las que la respectiva substancia es oxidada cuantitativamente 
por  el ferricianuro; posteriormente, en todos los casos se valora a 
la temperatura ambiente y alcalinidad adecuada el exceso d e  ferri- 
cianuro con la solución de perclorato o nitrato mercurioso valo- 
rado. 
1. Valoracibn de sales ceómicas 
El primer intento de. oxidación d e  sales crómicas en .medio al- 
calino, con fines analíticos, mediante el ferricianuro potásico, se 
debe a Bollenbach y Luchmann (51). El crotnato , formado lo!pre- 
i.: 
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cipitan con Ba(OH)B y valoran el ferrocianuro formado en la reac- 
ción por permanganimetría, en medio ácido, según el método de 
Haen. Posteriormente, F. L. Hahn (52) verifica una determinación 
directa de la sal crómica con ferricianuro en medio fuertemente al- 
calino y caliente. Encuentra, sin embargo, que la reacción es lenta 
y propone la adición de un poco sal taliosa como acelerador de la 
reacción. C. del Fresno y L. Valdés (34) intentan efectuar una va- 
loración sucesiva de vanadio tetravalente y de sulfato crómico en 
medio alcalino con ferricianuro potásico, pero no encuentran re- 
sultados cuantitativos. La falta de referencias posteriores a la uti- 
lización de este medio de oxidación de sales crómicas, probable- 
'mente se deba a que, rrierced al trabajo citado de Hahn (52), la 
-reacción se ha considerado demasiado lenta, además de la facilidad 
'con que las citadas sales de cromo trivalente son oxidadas en me- 
dio básico por persulfatoc o peróxidos alcalinos. 
Ferricianuro y cromo trivalente reaccionan en medio básico de 
acuerdo con .la ecuación: 
De aquí se deduce que es necesaria una concentración fuerte 
de NaOH para favorecer el desplazamiento de la reacción hacia la 
derecha, aunque también se puede aumentar simultáneamente la 
concentración de ferricianuro. 
Ahora bien, una concentración excesiva de NaOH podría des- 
componer el ferricianuro según la reaccion: 
El ión CN- formado, al ser oxidado por el ferricianuro no altera- 
do, haría que la descomposición de este último progresase. 
La temperatura favorece esta oxidación del cromo, pero tam- 
poco conviene que se alcance la temperatura de ebullición, ya que 
entonces también se descompondría el ferricianuro, conforme ya 
.demostró Kasner (26). 
En la figura 5 se representan gráficamente los potenciales de los 
sistemas Cr* / I r3+  y Fe(CN)6S- / Fe(CN)64- en función del pH. 
s e  observa que si bien en medio ácido el dicromato es más oxi- 
dante que el ferricianuro hasta el punto de que es posible en di- 
cho medio valorar ferrocianuros con dicromato potásico ( 5 3 ,  en 
medio alcalino ocurre el proceso cot~trario, y en este caso la dife- 
rencia de potenciales entre ambos sistemas es suficientemente 
gande coino para permitir una oxidación cuantitativa de un cro- 
mito a cromato por el ión ferricianuro. 
En nuestras determinaciones hemos comprobado que la citada 
oxidación del CrS+ tiene lugar casi instantáneaiílente, incluso a 
temperatura ambiente, cuandó se añade un exceso moderado de 
ferricianuro y se alcaliniza la solución hasta hacerla aproximada- 
mente molar en NaOH. 
Como punto de partida hemos utilizado una solrrción 0,1000 N 
de Cr207KY preparada a partir de 1 I sal purísiina Merck, secalla 
prekiamente a 130°C hasta peso constante, la que reducimos a 
CrS+ con alcohol etílico en medio ácido. 
Procedimienio: Volirmenes variables de la disolución 0,1000 N 
de dicroinato se disponen en vasos de precipitados de 300 ml; se 
añaden de 10 a 20 inl de CIH (1:l) y otros de 10 nll de alcohol 
etílico absoluto puro. Se calienta hasta la reducción total del di- 
cromato y expulsión del exceso de alcohol y del aldehido origina- 
do en la reducción según: 
Se añade ahora, poco a poco, NaOH 4 M hasta persistencia de 
precipitado de Cr(OH), más un exceso de 25 ml, con lo ,que el 
precipitado se disuelve para formar el cromito, de color verde in- 
tenso: 
Se añade a continuación un exceso moderado de ferricianuro po- 
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tásico 0,l N valorado, con lo que la oxidacien del cromito es in- 
,mediata, quedando el líquido perfectamente amarillo: 
Se adicionan 40 ml de IK molar, se completa a 100 m1 con agua 
destilada y se valora con perclorato mercurioso 0,l N el exceso 
añadido de ferriciznuro, determinando potenciométricamente el 
punto flnal. Aquí no va bien el indicador difenil~minsulfonato de 
bario porque el color amarillo del cromato interfiere la neta per- 
cepción del viraje. 
En la tabla XIII figuran los resultados obtenidos; en la XIV las 
variaciones del potencial y e n  la figura 6 la curva de valoración: 
TABLA XlII 
Soluciones: 1 .-Ferricianuro potásico 0,1 N de f = 0,982. 
2. -Perclorato mercurioso 0,l N de f = 0,952. 
3.-Dicroniato potásico 0,1000 N. 
El volumen de dicroinato hallado será la diferencia entre los 
m1 de ferricianuro 0,1000 N puesto y los de'perclorato mercurio- 
so 0,1000 N gastados. 
Como se puede observar, los resultados obtenidos son satis- 
factorios. 
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VARIACIONES DEL POTENCIAL EN LA VALORACION SEGUNDA DE 
LA TABLA XIII 
El punto de equivalencia corresponde a un gasto de 1 0 , I O  m 
de perclorato, equivalentes a 9,62 m1 0,1000 N. 
2. Valoracibn de arsenitos 
La oxidacion de arsénico trivalente en medio alcalino median- 
te el ferricianuro potásico con fines analíticos, fué propuesta por 
vez primera por Palmer (54). Utiliza un medio fuertemente alcali- 
no de hidróxido sódico y emplea unas cinco veces la cantidad 
teórica necesaria de ferricianuro potásico; después de la oxidación 
hace la solución amoniacal, precipita el arseniato con mixtura 
inagnesiana, filtra y valora el ferrocianuro por perrnanganimetría 
segrlrn Haen. 
C. del Fresno y L. Valdés (55) símplifican notablemente el . pro. . 
UNIVERSIDAD DE OVIEDO 
VAlmcl,an M SAL Cmlaicr pos 
QXIWCION, con  FE^ i~nuno en d uimo-~ ,otrruwi  M POR I l E T U -  
CESO Di! ,ESR CON PERCLORITO )1IEI(- 
CU~IOSO.  J 
Figura 6 
52 REVISTA DE L A  
ceso: en medio muy alcalino (25 O/, de N ~ O H )  y a 70°C de tem- 
peratura, valoran directamente arsenitos con terricianuro potásico 
standard. El punto final lo determinan potenciométricamente. 
H. Willard y G. D. Manalo (43) tratan el arsénico con exceso 
de ferricianuro en medio básico de hidróxido sódico 3 N; calien- 
tan a 90°C y después, en frío, valoran el exceso de ferricianuro 
con sulfato de vanadilo, fuera del contacto del aire. Emplean di- 
versos derivados de la difenilamina como indicadores del punto 
final. 
Los iones ferricianuro y arsenito, reaccionan en medio básico 
de acuerdo con la ecuación: 
Asop- + 2Fe(CN)63- + 4 0 H  -rc+ As043 -+ 2Fe(CN)64- + 2H20 
La oxidación del arsenito se encuentra favorecida por el aumento 
de la alcalinidad y de la temperatura, pero no conviene un exceso 
de ambas para evitar la descomposición del ferricianuro, conforme 
ya se dijo al valorar sales crómicas. 
Hemos utilizado solucidn 0,1 N de arsénito sódico preparada 
a partir de As203 Merck puro, por disolución en NaOH diluído. 
La disolución es valorada iodométricamente en medio alcalino de 
bicarbonato sddico encontrando un factor de 0,978. 
Procedimiento: En distintos vasos de precipitados se disponen 
volúmenes variables de la disolución de arsenito, se añade un 
exceso de ferricianuro más 25 m1 de NaOH 4 M y se calienta la 
mezcla en baño de arena cuya temperatura no exceda de 90°C, 
durante 15 o 20 miiiutos; se enfría, se añaden el volumen de agua 
necesario para que el volumen final sea de 100 ml, y 40 rnl de IK 
molar. Se valora el exceso de ferricianuro con perclorato mercu- 
rioso conforme al procedimiento conocido. 
En la tabla XV figuran los resultados obtenidos, en la XVI las 
variaciones del potencial, y en la figura 7 la curva de valoracidn 
potenciométrica. 
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TABLA XV 
Solucioi~es: 1 .-Ferricianuro potásico 0,l N de f = 0,982. 
2;--Perclorato mercurioso O,l N de f = 0,952. 
3.-Arsenito sódico 0,l de f = 0,978. 
El volumen de arsenito encontrado será la diferencia entre los 
ml de ferricianuro 0,1000 N puestos y los de sal n~~ercuriosa gas- 
tados. 













Valoración de 20 m1 de arsenito sódico O,1 N (f = 0,978) por 
adición de 30 ml, de ferricianuro potásico 0,l N (f = 0,982) y de- 
terminación del exceso de ferricianuro con perclorato mercurioso 









































VARIACIONES DEL POTENCIAL 
REVISTA DE LA 
El punto de equivalencia corresponde a un gasto de 10,31 ml 
de perclorato 0,952 N equivalente a 9/82 m1 0,1000 N. 
3. Vaforacidn de perdxido de hidrdgeno 
A E 




























En medio suficientemente alcalino, el peróxido de hidrógeno 
















Willard y Manalo (43) aprovechan esta reacción para efectuar 
una valoración del ferricianuro con agua oxigenada. 
Nosotros procedemos a la inversa: añadimos un exceso de fe- 
rricianuro al volumen de peróxido en medio aproximadamente 
3 a 4 M en NaOH: calentamos suavemente, agitando, para favore- 
cer el desprendimiento de oxígeno; enfriamos, diluimos conve- 
10,40 -140 
1 1 (00 -155 
12,oo 
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nientemente con agua; hacemos la solución aproximadamente 
0,4 M en IK y val~ramos con (C!O,) lHg2 como corrientemente. 
Heinos preparado una solución 0,l N de H2 O2 a partir de otra 
reactivo de 40 volúmenes de oxígeno. Preferimos expresar los re- 
sultados en normalidades en Irígar de en volúmenes de oxígeno, 
como- corrientemente se, hace, por facilidad de expresión y de cál- 
. . . . ,  
culo. 
Se ha valorado contra Mn0,K 0,l N y orto-fenantrolina-ferrosa 
como indicador, y iodométricamente por oxidación de  ioduro po- 
tásico a iodo, catali~ando la reacción con molibdato amónico y 
valorando el iodo con tiosulfato (56). Se encuentra como prome- 
dio un factor igual a 0,932. 
Procedimienio: Se disponen, en vasos distintos, volúmenes de fe- 
rricianuro 0,l N más que suficientes para oxidar el agua oxigenada 
que se añadira después. A continuaci6nt 25 m1 de NaOH 4 M y el pro- 
blema conteniendo e! peróxido. Se calienta suavemente a 70-80° y 
se agita hasta que cese el desprendimiento gaseoso. Se enfría; se 
añade agua suficiente para que el volumen fina! sea de 100 m1 y, 
después, 40 m1 de IK, valorando, finalmente, con perclorato mer- 
curioso. 
En la tabla XVII figuran los resultados obtenidos. 
TABLA XVII 
Soluciones: 1. Ferricianuro potásico 0,l N de f = 0,982 
2. Perclorato mercurioso 0,l N de f = 0,952 
3. Agua oxigenada 0,l N de f = 0,932 
Como siempre, el volumen de H202 encontrado será la dife- 
rencia entre los m1 de ferricianuro 0,1000 N puestos y los de per-. 
clorato 0,1000 N gastados. 
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Los resultados obtenidos son satisfactorios. 
4. Veloración de hidracina 
En medio básico la .hidracina es oxidada por el ferricianuro 






















Mi. de I MI. de Hnos ferricianuro 
Basados en la reacción anterior se encuentran en la bibliografía 
dos métodos, principalmente, de valoración de la hidracina. 
El primero se debe a Dernbaets y Mehling (57) que valoran la 
hidracina y sus sales adicionando un exceso de ferricianuro al pro- 
blema alcalinizado con NaOH, y determinan el ferricianuro forma- 
do por valoración con sulfato cérico, previa acidulación con CIH, 
utilizando ClsFe como indicador. Este método no parece muy se- 
guro, pues la oxidacidn de la hidracina no es completa si no se 
añade suficiente ferricianuro y, por otra parte, un gran exceso de 
éste perturba la apreciacidn del punto final en la posterior valora- 
ción con sulfato cérico. 
El segundo lo emplean Willard y Manalo (43), los que añaden 
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.NaOH, un exceso de ferricianuro standard, cuyo exceso determi- 
nan por valoración con sulfato de vanadiío fuera del contacto del 
aire. 
Nosotros operamos en - medio básico más diluído (1 M .  en 
NaOH) ,con lo que se evita la posible oxidación dela. hidracina 
por el oxígeno atmosférico que puede tener lugar a un pH eleva- 
do, hecho ' constatado por varios autores (58). En este medio, la 
oxidación de la. base es más lenta, pero se puede acelerar por agi- 
tación o suave calefacción a 50-60°C. ~ l e x c e s o  de ferricianuro no 
reducido lo determinaremos con (CIO,) pHga, lo que permite efec- 
tuar la valoración en el medío ambiente. 
Se ha partido de una solución de hidrato de hidracina: NH2 . 
NH2. H 2 0  
Schering, de un 50 de riqueza y de una d = 1,02. Se ha pre- 
parado una solución 0,1 N a partir d e  la anterior, teniendo en 
cuenta que el equivalente de la hidracina es ,114 de su molecular 
de acuerdo con la ecuación de oxidación: 
Por consiguiente, el volumen necesario de la citada disolución 
para preparar 1 litro de otra 0,1 N sería, siendo 50 el peso mole- 
cular de hidracina. 
La solución se valora iodométricamente, por el método de Bray 
y Cuy (59). A volirmenes determinados de la solución se añade un 
exceso grande de iodo 0,1 N de factor conocido e inmediatamen- 
te un Bgero exceso de NaOH 2 N. Al cabo de 2 minutos, se acidi- 
fica con CIH y se valora el exceso de iodo con tiosulfato. Se en- 
cuentra un factor igual a 0,950, como promedio de tres determi- 
.naciones. 
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Procedimiento nuestro: A volúmenes distintos de la solución de 
hidracina se añade por lo menos un volrrmen doble de ferricianu- 
ro 0,1 N, y a continuación se añade igual cantidad de NaOH 2 N, 
Se agita y, si acaso, se calienta nuevamente a 60°C. 
Cuando dejen de desprenderse burbujas de nitrógeno, se deja 
enfriar, se añaden 40 m1 de IK M, la cantidad suficiente de agua 
para que el volumen final sea 100 ml y se valora por retroceso con 
(C104),Hga 0,l N por el procedimiento conocido. 
Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla XVIII. 
TABLA XVIII 
Solucionts. 1. Ferricianuro potásico 0,l N de f = 0,982. 
2. Perclorato mercurioso 0,l N de f = 0,952 
3. Hidrato de hidracina 0,l N de f = 0,950 
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SEGUNDA PARTE 
NUEVAS VOLUMETRIAS DE PRECIPITACION DE LAS SALES MERCURIO- 
SAS, COMO (SCN),Hg,, UTILIZANDO INDICADORES DE ADSORCION Y 
DE OXIADSORCION 
CAP~TULO 111.-Antecedentes.-Estabilización del (SCN)2Hgf.-En- 
sayos preliminares.-Consecuencias: 
En la primera parte de esta memoria hemos aprovechado la 
dismutación que el i6n mercurioso experimenta en medio alcalino, 
enlazado con un fenómeno de exaltación del carácter reductor de 
dicho ión, para utilizarle como reactivo reductimétrico en medio 
b' asico. ' 
En esta segunda parte, por el contrario, evitamos la disinuta- 
ción de una sal mercuriosa típicamente considerada como inesta- 
ble, el (SCN)2HgB, y logramos así conseguir unas volumetrías de 
precipitación en las que, por vez primera, se utilizan indicadores 
de adsorci6n y de oxiadsorción para revelar el punto final de la 
citada volumetria. 
La valoración de una sal mercuriosa por el método de Fajans 
(60) queda limitada, hasta la fecha, casi exclusivamente, al empleo 
de cloruros o bromuroi como agentes precipitantes, o bien a la 
valoración de estos haluros con una sal mercuriosa, generalmente 
nitrato. Diversos indicadores de adsorción han sido propuestos' 
para estas volumetrías: 
R. Bursteín (61) emplea la alizarina S como indicador de ad- 
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sorci6n en la valoración de bromuros con nitrato rnercurioso. 
L. V. Zombory (62) recoinienda el uso del azul de bromofenol 
o la púrpura de bromocresol en la determinación de C1- o Br- 
con Hg,z+, y a l a  inversa. Posteriormente, el mismo autor eii co- 
laboracián con L. Pollak (63), estudia el rojo de clorofenol y el 
verde de bromocresol en las citadas valoraciones. 
Kolthoff y Larson (64) hacen un detallado estudio de la valo- 
ración de Cl- y Br- con nitrato mercurioso usando el azul de 
bromofenol como indicador de adsorción. W. Pugh (47) estrrdia 
el mismo proceso, pero empleando perclorato mercurioso. 
Kocsis y Pollak (65) emplean eosina, violeta de formilo, azul de 
brotnofenol o de bromocresol en la determinación de oxalatos 
con nitrato rnercurioso. 
Recientemente, F. Sierra y J. A. Sánchez (66) utilizan los siste- 
mas de oxiadsorción FeS+ -ortotolidina, FeS+ -bencidina y Fea+ 
-0rtodianisidina en la valoración de Br- y C1- con nitrato mer- 
curioso y a la inversa. 
No se encuentra en la literatura ninguna referencia a la posible 
valoración de SCN- y Hgz2+ en volumetría de precipitación tipo 
Fajans. Probablemente esta ausencia de antecedentes se deba al 
hecho de que la sal mercuriosa se dismuta, como es sabido, al 
tratarse con un tiocianato alcalino, dando un precipitado gris ne- 
gruzco de mercurio metálico, según: 
o bien, con exceso de tiocianato: 
Por otra parte, los diversos métodos propuestos para prepa- 
rar tiocianato mercurioso se han considerado como dudosos (67). 
Como ya se ha dicho en la introducción dé eCta memoria, 
F. Burriel y F. Lucena en un trabajo reciente (10) establecen las 
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condiciones en las que es posible precipitar (SCN),Hg2 sin que el 
precipitado se dismute, y derivan de su estudio un interesante 
método volumétrico de valorací6n de sales mercuriosas, y mer- 
cúricas semejantes al clásico de Volhard para la determinación de 
Ag+ o Hg". 
En efecto, el tiocianato mercurioso puede dismutarse por la 
acción del SCN- segirn las reacciones siguientes: 
(SCNlzHg2 + SCN- * Hg + Hg(SCN),- (A) 
(SCN),Hg, + 2SCN- w Hg + Hg(SCN),2- (B) 
Las constantes de dismutación respectivas serían: 
Se observa que K, es la inversa de la constante del siguiente 
equilibrio: 
Esta constante segirn los datos recopilados en los textos (68) 
vale: 
K = 1 0-'g7; luego, K1 = 1 = 1047 = 50 
10-1,7 
K, ha sido calculada por F. Burriel y F. Lucena en trabajo in- 
dependiente (69) al citado antes y encuentran un valor. 
Así pués, habrá dismutacidn cuando en la reacción (A): las con- 
centraciones de Hg(SCN)3- y de SCN- sean tales que su relación: 
Hg(sCN)8-I (SO, y no habrd dismutación si IHg(SCN),-I >50 ISCN-1 (SCN-1 
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En cuanto a la reacción (B), habrá o no dismutación según que 
K2<3,1, o que K2 )3,1 respectivamei~te. 
En resumen, en ambos casos la dismutación quedará evitada y 
se logrará la estabilizacidn del (SCN)2Hg2 si la precipitación de és- 
te se efectúa de tal manera que se consiga, en general, una con- 
centración míninía de tiocianato y la mayor posible del coniplejo 
tiocianomercúrico correspondiente. 
Naturalmente la estabilización del (SCN)BHg2 será m6s fácil 
y estará comprendida dentro de más amplios limites cuando se 
opere en presencia del complejo inercurico Hg(SCN)B- que del 
Hg(SCN)42-. 
En cualquier caso, se logrará un precipitado estable de 
(SCN)eHgz efectuando la precipitación con cualquiera de los mer- 
curitiocianatos citados en lugar de hacerla directamente con tio- 
cianato. 
Las reacciones serán: 
En efecto, si a una solución de una sal mercuiiosa, se añade 
otra de mercuritiocianato potásico se obtiene un voluminoso pre- 
cipitado blanco, mezcla de los dos tiocianatos de ambas valencia~ 
del mercurio. 
Esto está de acuerdo con el hecho consignado por Treadwell 
(70) de que el filtrado del precipitado obtenido al tratar con un 
tiocianato alcalino una sal mercuriosa, produce (SCN),Hg, al aña- 
dirle nireva sal mercuriosa. Indudablemente, dicho filtrado conte- 
nia un complejo mercuritiociánico originado en la disrnutación del 
mercurioso. 
La irnica precaución que hay que tomar es que la soluci6n del 
complejo n~ercúrico no contenga un exceso de SC%-, en cuyo caso, junto 
al precipitado blanco de (SCN),Hg, se obtendría otro también gris 
de mercurio metálico (reacciones (A) y (B)). Sin duda por haber 
64 REVISTA DE LA 
operado con un reactivo mercuritiociánico, que contenía exceso 
de SCN- es por lo que, en algunos trabajos, se observa que tra- 
tando una sal mercuriosa con Hg(SCN)," se obtiene un precipi- 
tado gris negruzco (71). 
El mejor reactivo para nuestro caso es el que se obtiene satu- 
rando una solución de SCNK con (SCN)aHgp, y aunque probable- 
mente la solución así obtenida contendría el con~plejo Hg(SCN),-, 
puede existir asimismo un equilibrio entre este complejo y el 
Hg(SCN),2-. En todo caso, el reactivo así obtenido tendrá la mis- 
ma concentración en SCN-, utilizable en la precipitación, que la 
que poseyera la solución de SCNK de que se partió. Para las reac- 
ciones correspondientes, consideraremos que el reactivo está 
constituídó por Hg(SCN)42-, que es la fórm-ula más corrientemen- 
te admitida. 
Hemos comprobado que es conveniente utilizar (SCN),Hg re- 
cién precipitado. La sal obtenida hace tiempo (envejecida) tarda 
en reaccionar con el SCNK. 
Preparación y valoración del reactivo YJCSCN~,~- O,I 7V.-A 150 ml 
de NO,),Hg M acidulados con 5 ml de SOcH, concentrado y diluí- 
dos con agua a 300 ml .se añade solución de SCNK. El precipitado 
se lava con agua destilada fría, por decantación, hasta que las 
aguas de lavado no den ya reaccióri ácida. Una vez bien lavado, 
se añade este precipitado a 2 litros de solución 0,l N de SCNK. 
El precipitado se disolverá en su mayor parte, pero debe que- 
dar un exceso insoluble (saturación). 
Se filtra y se tiene ya dispuesto el reactivo Hg(SCN)4" 0,l N. 
Puede evitarse la filtración de un volumen tan grande, tratando 
el precipitado de (SCN)eHg con un volumen menor de una solu- 
ción más concentrada proporcionalmente, de SCNK (por ejem- 
plo, por 500 m1 de SCNK 0,4 N) y diluyendo a 2 litros, después 
de la filtración. 
Valoración de reactivo,-El reactivo puede valorarse: a) Con 
una disolución mercúrica tipo 0,l N, obtenida por disolución de 
la cantidad estequiornétrica de HgO puro o de Hg bidestilado, 
UNIVERSIDAD DE OVIEDO 65 
por método análogo al de Volhard, y utilizando alumbre férrico 
como indicador (72). 
b) Con nitrato o perclorato mercurioso 0,l N, según el me- 
todo de Burriel )r Lucena (10) (24) (69). 
c) Con disolución de N0,Ag 0,1 N, valorada contra ClNa 
tipo, por el conocido método de Volhard, igual que si se tratara 
de SCNK solo. 
Si se valora el SNCK 0,1 con el rnismo NOsAg antes y después 
de saturarle de (SCN),Hg se encuentra, sensiblemente, el mismo 
factor. 
Poder absorbmie del ( . ~ C N I , X ~ ~ :  Establecidas ya las condiciones 
en:las que precipita tiocianato mercurioso y demostrada por Bu- 
rriel y Lucena (10) la estequiornetría de la reacción: 
intentamos comprobar si, análogamente a lo que sucede con los 
precipitados de  cloruro o bromuro mercurioso, el de tiocianato 
absorbe también los indicadores que han sido utilizados para las 
clásicas mercurimetrías tipo Fajans con CI- o Br-. 
Ensayos preliminares: 1.-A 10 ml de Hg(SCN)42- 0,l N, diluídos 
hasta 100 ml con agua, se añaden 6 gotas de  azul de bromofenol 
a1 0,l y, poco a poco, y con agitacidn constante, (N03)sHg, 
0,1 N. Se obtiene un voluminoso precipitado blanco que, una vez 
sobrepasado el punto de equivalencia, coagula totalmente y vira 
al color lila, exactamente igual que el viraje obtenido en las mer- 
curimetrías de adsorcidn de cloruros y bromuros con el citado in- 
dicador. 
El precipitado violeta permanece de este color aun cuando se 
lave repetidamente. Operando a la inversa, el precipitado es ya 
violeta una vez formado, no apreciáiidose viraje aunque se añada 
un exceso de mercuritiocianato. 
2.-Empleando la alizarina S como indicador se obtienen los si- 
guientes resultados: Si se añade la solución mercuriosa sobre el 
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mercuritiocianato se logra un viraje del blanco rosado débil al co- 
lor lila en el punto de equivalencia, quedando el precipitado teñi- 
do de dicho color. Operando a la inversa, es decir, añadiendo SO- 
bre la sal mercuriosa el reactivo precipitante, el viraje es del rosa 
al amarillo claro; pero este último cambio, aunque no es muy ne- 
to, presenta la ventaja de que permite valorar el ión mercurioso 
con tiocianato, hecho notable, ya que, según Burstein (61), que le 
utilizó por vez primera en la valoración de Br- con Hge2+, no es 
apto para dicha valoración inversa. 
3.-Un intento de empleo del rojo Congo en solución acuosa 
al 0,2 como indicador, de manera análoga a la propuesta por 
Mehrotra (73) para valoraciones argentométricas de haluros y tia: 
cianatos, no dió resultados satisfactorios. Hay ligeros cambios de 
color poco perceptibles, generalmente al rosa azulado, tanto más 
azul cuanto más ácido es el medio. 
Los ensayos precedentes demuestran, como era de esperar, 
que el tiocianato ri~ercurioso presenta propiedades adsorbentes 
análogas a las que manifiestan los haluros de plata o de mercurio 
monovalente. 
El cambio de color experimentado por el indicador obedece a 
la deformación idnica originada por un intercambio en la adsor- 
ción de los iones, de acuerdo con las ideas clásicas de Fajans (60) 
(74) (75) (76), ampliadas posteriormente por Kolthoff (64) (77). 
Aplicando a la valoración de Hg(SCN)," con Hg2* las hipó- 
tesis de Fajans para explicar la acción de los indicadores en volu- 
metrías de precipitación tendrían lugar, en este caso, los fenóme- 
nos siguientes: El precipitado de (SCN),Hg2 adsorbería los iones 
SCN-, obteniéndose unas micelas cargadas negativamente: 
Un ligero exceso de i6n mercurioso desplazaría el anibi? ad- 
sorbido para quedar el catióii retenido, a su vez, por red cristali- 
na de la sal, obteniendqse ahora unas micelas positivamente car- 
gadas: 
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Estas rnicelas son las que adsorberían la parte negativa (anióni- 
ca) del coloranlte indicador, provocándose una intensa deforma- 
ción iónica y, en consecuencia, un cambio de color. 
Parecida es la explicación que da Kolthoff (64) a la acción del 
azul de bromofenol en la valoracidn de CI- o Br- con una sal 
mercuriosa, y que, aplicándola a nuestro caso, se tendría: 
El cambio de color sería debido, simplemente, a un intercam- 
bio entre los iones SCN- de la red externa del precipitado y los 
iones negativos del colorante. Expresando estos. en el caso del 
azul de bromofenol, por (A. B. F-), la reacción de intercambios 
sería: 
(SCN)HgZ2+ $ 2  (A. B. F-) (A. B. F.),-Hg," + 2C1- 
superficie indicador superficie lila solución 
Acción de los indicadores de oxiadsorción sobre el CSCT\T)eX~2: Hace 
algunos años, unos trabajos de los Profesores españoles Sierra y 
Burriel (78) (79) (80) respecto al empleo de la bencidina como in- 
dicador en diversas argentometrías, constituyeron el punto de 
partida para el desarrollo de unos indicadores denominados de 
«oxiadsorclón» por los autores, ya que en ellos se conjuga un pro- 
ceso rédox simultáneamente con otro de adsorción. 
Recientemente han sido empleados diversos sistemas de oxiad- 
sorción por Burriel y colaboradores en la valoración de Ba" con 
SO,"- (81), y por Sierra y colaboradores en la argentometrias de 
haluros (82) (83) y en las ya citadas (66) níercurimetrías de cloru- 
ros y bromriros. 
F. Burriel incorpora estos indicadores en un extenso trabajo 
sobre «Indicadores de adsorción en volr~metrías de precipita- 
ción» (84). 
En estos sistemas se utilíza generalmente, como indicador una 
base aminada (bencidina, tolidina, dianisidina) que es oxidada 
bien previamente, o bien en el transcurso de la valoración, a la 
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forma ineroquinoide, que ya actúa como indicador, ya que la ba- 
se, sin oxidar, no se comporta como tal. Como agentes de oxida- 
ción, combinados con el proceso de precipitación, se han emplea- 
dos los cationes Fesf, Cu", AuSf y el anión vanadato. 
- La actualidad de estos indicadores y el hecho de  que hayan si- 
do propuestos por la Escuela española de Análisis Químico justi- 
fica que les hayamos dado singular importancia. 
Hemos empleado los siguientes sistemas en los experimentos 
previos que a continuación detallamos. 
1. Sistemas Te8+ - -  bases aminaaas: Estos sistemas han sido em- 
pleados por F. Sierra y S. Hernández (82) ea la valoración de CI-. 
Br- y 1- con Ag+ y a la inversa, y por F. Sierra y S. A. Sánchez 
(66) en la de CI- y Br- con Hg,e+ y a la inversa. 
Los resultados obtenidos por nosotros en un intento de valo- 
ración de Hg(SCN)," con HgXB+, o al revés, se indican a conti- 
nuación: 
a) Sistema 3:e.9+ - bencidina: 'Valoración de 3Tg(SCN),e-: A 10 m1 
del reactivo 0,1 N diluídos a 100 ml con agua destilada, se añaden 
6 gotas de solución de  alumbre de hierro al 4 O/,, 3 gotas de solu- 
ci6n alcohólica-acética de bencidina (1 g. de la base se disuelve en 
100 inl de alcohol etílico más 1 ml de acético glacial) y con agita- 
ción constante se añade nitrato o perclorato mercurioso 0,1 N. 
Se observan los siguientes fenómenos: Al añadir la sal férrica 
se origina el consiguiente color rojo de tiocianato férrico; a! caer 
la bencidina se origina en pocos segrindos un intenso color azul, 
que puede ser violáceo si el color anterior era muy rojo. 
Al originarse el precipitado de tiocianato mercurioso, éste ad- 
sorbe la bencidina y se colorea de azul intenso; la solución es vio- 
leta. A medida que pruspera la valoración, el precipitado se hace 
azul verdoso, azul grisáceo, gris violáceo, mientras que la solución 
se torna casi incolora. 
Poco antes del punto de equivalencia, la floculación del preci- 
pitado es total en forma de voluminosos copos blancos grisáceos, 
a veces, con unsligera tonalidad violácea. En el punto de equiva- 
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lencia hay un viraje al verde-amarillo del conjunto precipitado-so- 
lución. Dejando depositar el precipitado, éste se presenta de un 
color gris claro (o gris azulado, segirn la cantidad de indicador 
añadida) y el líduido que sobrenada es dé color verde-amarillen- 
to, indicando que ha habido una fuerte desadsorción del colo- 
rante. 
El viraje no es muy neto, y además poco estable; en unos mi- 
nutos el 1íquido.queda incoloro y el precipitado blanco sucio, lige- 
ratnente rosado. 
La tonalidad de lo's colores y la nitidez del cambio final depen- 
de más que de la concentración de  la base, de la concentración de 
Fe3+. Por ejemplo, con 2 gotas de la solución de alumbre, el viraje 
es apenas perceptibIe, aunque se añadan 6 u 8 gotas de la base. 
Operando a la inversa; o sea, valorando mercurioso con el re- 
activo mercuritiocianato y empleando las mismas cantidades de 
Fe3+ .y bencidina que anteriormente, el precipitado blanco obteni- 
do se hace pronto de color rosa carne que bastante antes del pun- 
to de equivalencia adquiere tonalidad violeta intensa, la que per- 
manece invariable, sin cambio, aun cuando se sobrepase, con mu- 
cho, el punto de equivalencia. 
Los resultados son análogos empleando indistintamente nitra- 
to o perclorato mercurioso; si acaso, algo más netos con esta últi- 
ma sal, probablemente por su menor tendencia a hidrolizarse; pe- 
ro sin duda influyen más en el proceso la acidez, dilución y con- 
centración del sistema indicador que la naturaleza del anión que 
forma sal con el mercurioso. 
El proceso es coiiiplicado y su .interpretación en este caso no 
es sencilla por la dificultad que entraña la existencia de diversos 
complejos de mercurio y de tiocianato que pueden tormarse en el 
transcurso de  la valoración. En efecto, no solamente pueden exis- 
tir los aniones complejos Hg(SCN)d2- y Hg(SCN)s-, sino que in- 
cluso cabe la posibilidad de que se forme, aunque sea transitoria- 
mente, el catión complejo Hg(SCN)+, de acuerdo con la reacción 
siguiente: 
REVISTA DE LA 
La dificultad es aún mayor si se toma en consideración el he- 
cho de que sin necesidad de adicionar la sal de hierro, aparece ya 
color azul al iniciarse la valoración, aunque de tonalidad algo más 
clara que cuando existe Fe8+. Sin embargo, una diferencia notable 
se encuentra en el proceso de adsorción, según que se emplee o 
no el catión Fes+ en la valoración de Hg(SCN),2- con HgS2f. En el 
primer caso, hay una variación de color, con desadsorción, en la 
equivalencia; en el segundo, aun cuando haya adsorción-el pre- 
cipitado es verde-azulado-, no hay mutación de color ni aun 
añadiendo un exceso grande de solución niercuriosa, lo que pare- 
ce una prueba de  que el catión Fe3+ juega un papel importante en 
el proceso de  adsorción y no se limita al mero hecho de actuar 
como oxidante de la base a la forma meroquinoide azul. 
Tampoco es fácil admitir que el Fe3+ pueda oxidar a la benci- 
dina, ya que el potencial del sistema Fe3+ / FeP+ que, de  por sí, es 
inferior al del sistema base oxidada / base reducida, ha de experi- 
mentar una lógica disminución por la formación de  complejos tio- 
ciánicos del catión férrico. Sin duda que aquí intervienen también 
los iones SCN- formando complejos con la forma oxidada de la 
bencidina, complejos ya estudiados por Spacu para otros catio- 
nes, por ejernplo, el formado por tiocianato-Cu-bencidina (85), y 
que tienden a disminuir el potencial de la base y a hacer más fac- 
tible su oxidación. De otra parte, no se ha de descartar el papel 
importante que desempeña la adsorción en estos procesos. El in- 
cremento del color azul que kxperimenta el conjunto precipitado- 
solución, al formarse el precipitado de (SCN)*Hgp y el propio co- 
lor azul que toma éste, indica que la oxidación de la bencidina se 
activa por la adsorción y se verifica en la gran superficie inicelar 
del precipitado. 
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El complejo micelar sería muy complicadÓ y probabIemente de  
]a forma: [ (SCN)BHgB],. SCN-, [Fe3+ -bencidinall. 
Un ligero exceso de HgBP+ destruye d complejo anterior, se 
originan nuevas micelas del tipo [(SCN), Hg, 1, Hg2'+ y sedevuelve 
a] tiledio el sistema Fea+ -bencidina, explicándose así la desadsor- 
ción y el color verde del Iíquido en el punto de  equivalencia. De 
esta manera, el proceso es típico de  oxi-adsorción. 
En cuanto a la valoración inversa (mercurioso con mercuritio- 
cianato) parece ser que la adsorción es tan intensa que los iones 
SCN)- y Hg(SCN)," no son capaces de eliminar el colorante 
fuertemente retenido por el precipitado. 
b) Sistema Fe3+ l o-tolidina: A 10 m1 de mercuritiocianato po- 
tásico 0,1 N se añaden las mismas cantidades de agua, alumbre de 
hierro y solución alcohólica-acetónica de o-tolidina (de la misma 
concentración que la de bencidina empleada en el ensayo prece- 
dente). Se añade lentamente y con agitación constante nitrato o 
perclorato mercurioso 0,l N. 
Se observan los cambios siguientes: Al añadir la base sobre el 
líquido más o menos rojo del reactivo con el F3+, se obtiene un 
color verde azulado en pocos segundos, qÚe incluso forma preci- 
pitado azul si se añadieron más de tres gotas de o-tolidina. 
* El precipitado de  tiocianato mercurioso es primeramente azul, 
luego azul grisáceo, que se va aclarando hasta llegar a blanco gri- 
sáceo antes de la equivalencia. En este punto hay un claro viraje 
al  color crema barquillo del conjunto precipitado-soluci6n. El pri- 
mero es ligeramente rosado y la solución es amarilla verdosa; o 
bien amarilla intensa, dependiendo de la acidez del medio. 
El cambio es más neto que con bencidina y se observa una 
fuerte desadsorción, 
El pareiitesis [Fes+ - bencidinal realmente representa el sistema en equi- 
librio: 
FeS+ - bencidina +- <- Fe9+ - beiicidiiia 
(Forma reducida de la base) (forma.oxidada de la base) 
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Cuando por haber añadido exceso de base precipitan copos 
azules, éstos no son obstáculo para la valoración; el precipitado 
de la sal mercuriosa los retiene y van desapareciendo a medida 
que avanza la valoración. 
Como sucedía con la bencidina, la tonalidad y nitidez del vi- 
raje depende en gran manera de la concentracidn de Fes+. Con 
menos de dos gotas de la solución de alumbre el cambio apenas 
es perceptible. Claro estár que tampoco conviene un exceso de sal 
férrica porque entonces el intenso color rojo del tiocianato férrico 
puede interferir. 
También aquí, como en el sistema anterior, se obtiene ya un 
color verde claro sin necesidad de añadir catión Fes+, pero enton- 
ces no hay transición de color en la equivalencia, ni sobrepasada 
ésta con mucho, aunque el precipitado obtenido sea ligeramente 
verdoso por adsorción del colorante, lo que constituye una prue- 
ba más de la importancia del catión adiciona1 en estos sistemas. 
A la inversa no hay viraje; si acaso Se observa una ligera tran- 
sición del color rosa carne del precipitado a l  amarillo crema, pero 
muy poco neto. Es curioso hacer notar que, en este caso, aunque 
se añada un exceso d e  mercuritiocianato sobre una solución que 
contenía Fe" no se produce el color rojo del tiocianato férrico, 
prueba de que este catión ha sido adsorbido totalmente por el 
precipitado, adsorción que no se realiza en ausencia de la base, o 
bien que todo él ha sido reducido a ión ferroso. 
La explicación de los fenómenos que se prodncen en este caso 
es la misma que la dada empleando bencidina, si bien aqui la sen- 
sibilidad es mayor como corresponde a la más fácil oxidabilidad 
de la o-tolidina. 
c) Sistema Fe8+ / o- dianisidina: Se utilizan los mismos volir- 
menes que precedentemente y a la misma concentración. La solu- 
ción de la base se prepara también comh las anteriores. 
Los fenómenos observados al valorar Hg(SCN)42- con HgZe< 
son: con la base se produce un color verde o verde-violáceo de 
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oxidación. El precipitado de tiocianato mercurioso adquiere las si- 
guientes tonalidades: verdoso, grisáceo, gris violeta, violeta que se 
intensifica con la valoración, y en el punto de equivalencia hay una 
espectacular transición al violeta brillante, quedando el precipitado 
totalmente floculado y el líquido decolorado. 
Aquí, al contrario de lo que ocurre con los sistemas anteriores 
hay adsorclón total del sistema colorante en la equivalencia. 
También aquí un exceso de base provoca la aparición de co- 
pos azules, que no son obstáculo para la valoración. 
El proceso inverso (mercurioso más mercuritiocianato) no va 
bien; el precipitado, que primero es amatista, se hace violeta in- 
tenso sin viraje, aunque se sobrepase el punto equivalente. 
Lo mismo que sucedía con las bases anteriores, la dianisidina 
origina ya un color verde sir! necesidad de adicionar Fe3+; pero en 
este caso, aunque el precipitado, por adsorción, adquiera un co- 
lor verdoso, no hay transición de color. Si acaso, en la equivalen- 
cia, se observa un debil canibio del precitado a la tonalidad rosa, 
tonalidad que se intensifica con el tiempo. 
El proceso tiene análoga interpretación que la dada por los sis- 
temas anteriores, si bien las características peculiares de la o-dia- 
nisidina, probablemente por su mayor complejidad molecular en 
relación con las bases precedentes, hace que sea fuertemente ad- 
sorbida, a medida que se origina su oxidación, adsorción que es 
completa y total en el punto de equivalencia y que es responsable 
de la intensificación y brillantez del color violeta que, conjunta- 
mente con una floculación perfecta, se observa en dicho punto 
equivalente. 
Hemos intentado seguir potenciometricamente el proceso con 
los sistemas Fe3+- bencidina, FeS+ / o-tolidina y FeS+ / o- 
dianisidina para ver si, la desadsorción con los dos primeros, o la 
adsorción en el último que tienen lugar en el punto de equivalen- 
cia, se- acusaban con un aumento o disminución, respectivamente, 
del potencial rédox del conjunto. Sin embargo, los resultados no 
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fueron lo suficientemente claros como para consignarlos y estable- 
cer conclusiones indudables. Era de preveer este hecho, puesto 
que aquí, como ya hemos indicado, el proceso es complicado y 
hay interacciones entre los distintos sistemas rédox puestos en 
juego: FeSS-/Fe*; forma oxidadalforma reducida de la base; dis- 
tintos complejos del mercurio con tiocianato; precipitación con- 
junta de ambos tiocianatos mercurioso y mercúrico, etc,, y es na- 
tural que no pueda apreciarse un paulatino aumento o disrninu- 
ción del potencial, con su clásico «salto» del mismo en la equiva- 
lencia, tal y como ocurre, por ejemplo, en una sencilla volumetría 
de precipitación de ioduros con i6n argéntico. 
Y así, se observa en la valoracibn de rnercuritiocianato con ión 
mercurioso, utilizando el sistema indicador de Fea+/o -dianisi- 
dina, que las sucesivas adiciones de la sal mercuriosa provocan 
instantaneamente una brusca caida del potencial, que lentamente 
se recupera y alcanza sensiblemente el valor inicial. En cuanto al 
punto de equivalencia, coincidente con la inutuación de color, 
hay, en efecto, una ligera variación de potencial, pero no muy acu- 
sada y con resultados variables; De otra parte, en el transcurso 
de la volumetría aparecen, a veces, cambios de potencial insólitos 
que, probablemente, obedezcan a precipitacidn de tiocianato mer- 
cúrico, o bien, a la aparición o desaparición de diversos comple- 
jos mercirricos. Por estas razones no consignamos los resultados 
obtenidos, los que, por otra parte, poco aportarían a la interpre- 
tación del quimismo del proceso. 
2.-Sistemas Cue t - bases arninadas: F. Sierra y S. Hernández (82) 
utilizan estos sistemas en la valoración de Ag+ con los iones SCN-, 
1- o Br-; pera no a la inversa. 
R. Belcher y A. Nutten (86) emplean el sistema Cus+ y diver- 
sos derivados de la bencidina en algunas argent,ometrtrias de preci- 
pitacióii. 
Un intento efectuado por nosotros de valoración de mercuri- 
tiocianato con sal mercuriosa no di6 resultados satisfactorios. En 
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la base forma ya un intenso color azul al añadirla sobre la 
mezcla de 10 m1 de reactivo, 100 m1 de agua y 5 gotas de (NO,),Cu 
al 5 '10. 
El de (SCN)*Hg, adsorbe lentamente el colorante; 
pero no hay mutación en el punto de equivalencia ni aún sobre- 
p a s a d ~  éste abundantemente. 
Aquí pueden ocurrir dos procesos secundarios: de una parte, 
precipitación de Hg(SCN),Cn, verde, hecho sin embargo, no ob- 
servado, probablemente, p6r la escasa concentración de las diso- 
luciones; y de otra, la formación de diversos compuestos de tio- 
cianato - Cu - base, generalmente de  color azul, y ya reseñados 
por la literatura, como son los de tiocianato -Cu - bencidina 
estudiados por Spacu y Macarovici (85) y recientemente por vía 
termogravimétrica, primero por Duval (87) y posteriormente por 
C. Barcia (88). F. Sierra y J. Sierra (71) hacen también referencia 
al intenso color azul de un compuesto obtenido con mercuritio- - 
cianato, ión críprico y bencidina. Análogamente, F. Buscarons y 
E. Loriente (89) estudian e[ precipitado en copos azules que se 
produce con tiocianato, cobre y o-dianisidina. 
En la valoración directa de mercurioso con mercuritiocianato, 
se obtuvieron resultados más satisfactorios, como se deducen de 
los experimentos siguientes: 
a) Sistema Cu-bencidina: A 10 rnl de nitrato o perclorato mer- 
curioso, diluidos a 100 ml con agua se añaden, sucesivamente: 5 
gotas de nitrato de cobre al 5 O/L y 5 gotas de la solución de ben- 
cidina empleada en los ensayos anteriores. Lentamente, y con agi- 
tación cotistante, se añade el mercuritiocianato. Se observan los 
siguientes fenómenos: Al mezclar la sal de cobre y la bencidina 
con la disolucibn mercuriosa, no se observa cambio alguno; al caer 
el reactivo, las primeras gotas producen un intenso color azul ver- 
doso, que desaparece enseguida para quedar el precipitado blanco 
del tiocianato mercurioso. Pasado el punto de equivalencia, el co- 
lor azul verdoso es permanente y se adsorbe por el precipitado al 
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que coiiiunica un tono azul violáceo, quedando la solución inco- 
lora. 
Parece ser que al añadir el mercuritiocianato se originan los 
compuestos azules de tiocianato - Cu-beiicidina, antes citados, 
que desaparecen enseguida porque el SCN- es sustraído para pre 
cipitar (SCN),Hg,. Un ligero exceso de reactivo, provoca ya la for- 
macidn permanente de dicho compuesto, el que es adsorbido. Pro- 
bablemente, no quede excluído aquí un proceso de oxidación a la 
forma meroquinoide de la bencidina,'como parece indicar la in- 
tensificación del color azul, incluso a tonos violáceos, del precipi- 
tado; oxidación que tendría lugar et, las propias rnicelas del mismo 
y, seguramente, catalizada por su gran superficie. De otra parte, 
la última aseveración no parece improcedente, toda vez que han 
sido consignadas oxidaciones análogas, de gran interés analítico, 
con bencidina, Cu, tiocianatos, cianuros, bromuros y ioduros (90) 
(91). 
Dado que el sistema Cu2+/Cu+ tiene un ~otencial  norma! in- 
ferior al del sistema base oxidada/base reducida, hay que pensar 
que en este proceso se ha verificado o una exaltación del poder 
oxidante del primer sistema, o bien una disminución en el del se- 
gundo, o ambos procesos simultáneamente. En efecto, de acuerdo 
con las ideas de Feigl (90) (92), el sistema Cu2+/Cu+ acrecienta su 
poder oxidante por la disminución de iones Cu-f- a consecuencia. 
de la formación de tiocianato cuproso insoluble; en cuanto a la 
bencidina, puede ser más fácilmente reducida si la forma meroqui- 
noide, de color azul, es adsorbida por la red cristalina del tiocia- 
nato mercurioso, disminuyendo así el potencial del sistema base 
oxidadalbase reducida, en un proceso análogo al indiczdo en el 
ensayo precedente con el sistema Fes+/bases aminadas. De esta 
manera, el proceso es el típico de los denominados de axiadsor- 
ción, en el que, como se ve, se aplican analíticamente las conse- 
cuencias de un proceso de oxidación con otro simultáneo de ad- 
sorción. 
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b) Sistema Cu"/ o -tolidina: Se emplean los mismos volúme- 
nes de  solución mercurioso 0,1 N, agua y sistema oxidante que en 
el ensayo a). Los fenómenos observados son sernejatitec a los ob-  
tenidos con la bencidina, pero más netos y sensibles, como corres- 
ponde a la mayor facilidad con que se oxida la o-tolidina, lo que, 
en dltimo extremo, aboga por la hipótesis del proceso de oxida- 
ción que aquj tiene lugar. 
El viraje es de blanco sucio al azul, o al azul verdoso, cuya in- 
tensidad depende de  la cantidad de  base añadida. Esta no  debe 
ser inferior a, 5 gotas d e  solución al 0,5 por cada 100 m1 de  vo- 
lumen total. Con un exceso de mercuritiocianato el color azul 
desaparece y torna gris sucio. La acidez del medio tiene influencia 
notable sobre la tonalidad y sensibilidad de  las coloraciones. Con 
poca acidez, el precipitado adquiere un tono rosado y posterior- 
mente,gris violáceo que vira al gris sucio. Con acidez excesiva, no  
hay transicidn de color en la equivalencia. 
La interpretación del fenómeno es, naturalmente, la misma que 
con la base homóloga bencidina. 
c) Sistema Cue+/ o -dianisina: Se emplean los mismos volir- 
menes que en los ensayos anteriores. Aquí, el precipitado de tio- 
cianato rnercurioso enseguida adsorbe el producto de  oxidación 
de la base, adquiriendo un color violeta que se intensifica a medi- 
da que avanza la valoracidn, sin que haya posibilidad de  distin- 
guir netamente una transición en la equivalencia. 
3.  Sistemas vanadato-bases aminndas: F. Sierra y S. Ron~ojaro en 
un reciente trabajo (83) hacen referencia al sistema vanadato-ben- 
cidina que puede emplearse en valoración de  Ag.+ con 1-. 
Nosotros herilos ensayado los siguientes sistemas. 
a). Vanadato-bencidina: A 10 ml de perclorato o nitrato mercu- 
rioso 0,1 N se afiaden sucesivanlente: 100 ml de agua, 4 gotas d e  
ortovanadato sódico al 2O/,, 5 de  solución d e  bencidina (al lo/,,) y 
con agitación constante, mercuritiocianato potásico 0,l N. Se ob- 
servan los hechos siguientes: Al añadir el vanadato, color amarillo 
y turbidez, debida esta irltima a la formación de  vanadato mercu- 
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rioso, poco soluble. El precipitado de (SCN)2Hg, es primeramente 
blanco amarillento que se va haciendo verdoso poco antes de la 
equivalencia, y traspasada ésta, hay una ligera intensificación del 
color verde. El viraje es poco neto. Si se añade exceso de reacti- 
vol el color verde desaparece y se transforma en gris sucio. 
Operando a la inversa, o sea, valorando el mercuritiocianato 
con sal mercuriosa, se obtienen los siguientes cambios: La benci- 
dina origina, como de costumbre, color azul pálido con mer- 
curitiocianato que no se intensifica por la adición de vanadato. El 
precipitado de (SCN),Hg, es primero azul intenso, luego azul ver- 
doso, verde grisáceo, gris sucio y, en la equivalencia, hay una tran- 
sición al color amarillo verdoso del conjunto precipitado-solución. 
El proceso es parecido al que se obtiene con el sistema FeY+ 
-bencidina; el color azul de la bencidina oxidada es primeramen- 
te adsorbido por las micelas del precipitado, y a medida que avan- 
za la valoración, hay una ligera desadsorción que aumenta pasada 
la equivalencia, por desplazamiento del colorante al existir exceso 
de catión mercurioso. El viraje, sin embargo, es poco neto. La ex- 
plicación del proceso es análoga a la dada con el sistema aludido 
Fes+/bencidina. 
b) Sistemd vanadato / o -!olidina: Se emplean los mismos volir- 
rnenes que en el ensayo anterior. También aquí los cambios ob- 
servados son muy parecidos a los que se obtienen con Fe3+ I o- 
tolidina. En la valoración de mercurioso, el precipitado blanco o 
blanco amarillento (por el conjunto precipitado blanco, solución 
amarilla del vanadato en medio ácido), se va haciendo verdoso, y 
vira al azul en la equivalencia. No hay sin embargo, punto neto de 
viraje, sino más bien una in'tensificación paulatina en el color ver- 
de azulado que se h.ace tanto más azul cuanto más exceso de reac- 
tiYo se añada. 
En la valoración del reactivo mercuritiocianato con sal mercu- 
riosa, la semejanza con el sistema Fe3+/ o -tolidina es aún más 
acentuada. Como allí, se observan los siguientes cambios en el co- 
lor del precipitado: azul intenso, azul grisáceo, gris azulado, gris 
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sucio, y viraje al verde amarillento con gran desadsorción que  co- 
lorea al líquido d e  color amarillo, mientras que el precipitado que- 
da gris verdoso. Sin embargo, el viraje nos ha parecido más neto 
con hierro con vatiadato. 
c) Sistema vanadato / o - dianisidina: Empleando las mismas can- 
tidades que en los ensayos anteriores, se obtienen los siguientes 
resultados: En la valoración directa (inercurioso con mercuritio- 
cianato) el precipitado'de (SCN) gHg2 adsorbe enseguida la base 
oxidada coloreándose de rosado, posteriormente de  violeta, au- 
mentando la intensidad de esta coloración hasta hacerse n~orada  
intensa en la equivalericia. Pero, en realidad, no  Iiay u11 punto ne- 
to  de transición, y la tonalidad del precipitado depende, en gran 
manera, de  la cantidad d e  o-dianisidina que se añada. 
En la valoración de mercuritiocianato con sal mercuriosa, se 
aprecian los siguientes cambios: Al añadir la base sobre la mezcla 
de  mercuritiocianato y vanadato, se produce enseguida oxida- 
ción de la base a un tono violáceo. El precipitado obtenido d e  
(SCN)eHg2 es, sucesivamente, azul, azul verdoso, gris verdoso, 
gris sucio, y en la equivalencia hay un viraje al rosado o al violeta 
claro, según la cantidad de o-dianisidina añadida. El viraje es neto 
y coincide sensiblemente con la equivaleiicia. El precipitado coagu- 
la totalníente y adsorbe todo  el colorante, quedando la solución 
incolora. Puco a poco, por exposición a la luz, el precipitado va 
perdiendo s u  color violeta, al coi.rti.ario de lo que ocurre cuando 
se opera con la base sola, en que, como ya hemos indicado, el li- 
gero color violeta originado al final de  la valoración, se intensifica 
con el tiempo. 
4. Sistemas utilizan:io la base de Arnold o tetrabase fp - tetrame~ildia- 
minodijcnilmrtano~: Sierra y Romojaro han empleado recientemente 
(83) el sistema vanadato-tetrabase para la determinación argento- 
métrica de  ioduros, con resultados niuy satisfactorios, tanto a lo 
que se refiere a sensibilidad del viraje como a la resistencia a la 
acidez. 
Nosotros heinos observado que añadiendo unas gotas d e  so- 
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lucidn de  tetrabase (en etanol al 0,5 O/,) a una solucion 0,l N d e  
mercuritiocianato, se  origina ya un color azul que  se intensifica al 
añadir reactivo mercurioso y precipitar; el precipitado adquiere 
pronto color azul, adsorbiendo totalmente el colorante, pero sin 
mutación alguna de color, aunque haya exceso d e  mercurioso. 
Operando a la inversa, el precipitado, que al principio es blan- 
co, poco a poco, adquiere una tonalidad verdosa, que  se hace 
azul e intensifica cuando hay un ligero exceso de  mercuritiociana- 
to, pero sin que, en realidad, pueda definirse un  punto neto d e  
transición. 
Se han ensayado también los sistemas d e  FeJ+-tetrabase y 
vanadato-tetrabase, sin encontrar mejores resultados. Si acaso, el 
viraje es algo más preciso con FeS+ - tetrabase en la valoración 
d e  mercurioso con el reactivo, pero se  produce sobrepasado el 
punto teórico d e  equivalencia. Parece ser que la tetrabase no  fun- 
ciona aquí como indicador de oxiadsorción, sino simplemente d e  
adsorción. 
En la tabla XIX se encuentran resumidos los resultados d e  los 
ensayos anteriores. La calificación que en ella damos a los puntos 
de tra11sici6n de  color y nitidez de  los mismos, corresponde a los 
encontrados en los ensayos descritos y en las condiciones citadas 
y, naturalmente, es relativa. Dada la gran sensibilidad de  estos in- 
dicadores a las variaciones de acidez, diluci$n, concentración, et- 
cétera, bien puede suceder que un indicador calificado corno po- 
co  preciso por nosotros, sea muy sensible en otras condiciones 
diferentes a las ensayadas, y viceversa. Como un estudio exhausti- 
vo d e  los diferentes factores que influyen sobre cada indicador o 
sistema, rebasaría los límites que. hemos marcado a la segunda 
parte de csta memoria, hemos escogido aquellos que nos han pa- 
recido inás adecuados para las determinaciones cuantitativas ob- 
jeto del capítulo siguiente. 
TABLA XIX.-VIRAJE DE LOS INDICADORES ENSAYADOS 
El viraje se refiere a la trancici6n de color que experimenta el 
conjuiito precipitado-solución en las proximidades del punto de 
equivalencia. 
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CAPITULO 1V.-APLICACIONES CUANTITATIVAS 
VALORACION DE SALES MERCURIOSAS, MERCURITIOCIANATOS Y 
SALES DE CINC 
1. Valoración de sales mercuriosas 
De la observación de la tabla XIX se deduce que, en general, 
los indicadores de adsorción no proporcionan un buen viraje en la 
determinación de ión mercurioso con inercuritiocianato y que 
únicamente el sistema Cu2+/o-tolidina origina virajes netos. Así 
pués, hetilos procedido a determinar las condiciones de acidez y 
concentración en que la volumetría se verifica con mayor exacti- 
tud y apreciación utilizando el sistema indicado. 
Xeactioos: 1. Perclorato mercurioso -O,I N de acidez rninima, pre- 
parado como se indica en la página 23 y vaIorado gravimétrica- 
mente como CI,Hg2, encontrando un factor = 0,935. A partir 'de 
esta solución se obtienen otras 0,O: N y 0,001 N por dilución con- 
venientes en matraz aforado. 
2. 3Mercuritiocianato botásico O,I 5V preparado y valorado con- 
forme a las instrucciones dadas en la pág. 64: Se valora contra: 
a) (NOS),Hg 0,1 N, valorado, a su vez, por precipitación co- 
mo SHg. 
b) NOsAg O,I N, cuyo factor ha sido determinado por pre- 
cipitación con cloruro sódico. 
c) (NO,),HgB 0,l N, valorado gravimétricamente como 
C~2Hg2. 
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Se han obtenido los factores siguientes: 
Con nitrato mercurioso.. ............. 0,966 
Con nitrato de plata .............,... 0,962 
Con nitrato mercurioso.. .............. 0,967 
Promedio = 0,965 
La solución es estable y el factor se conserva al menos, duran- 
te tres meses sin variación. 
A partir de esta solución se preparan otras 0,01 N y 0,001 N 
por dilución conveniente en matraz aforado. 
3. Bitrato de cobre al 5 O/,. 
4. Solució.n de o-tolidina: Se disuelve 1 g. de la base en 100 ml 
de alcohol etílico de 9 5 O  que contiene 1 inl de ácido acético gla- 
cial. 
A) Resistencia a la a c i d ~ z :  A 10 m1 de la solución de perclorato 
rnercurioso se añaden 90 m1 'de agua, 5 gotas de solución de nitra- 
to de cobre y otras cinco de o-tolidina. Lentamente y con agita- 
ción constante, preferiblemente mecánica, se valora con mercuri- 
tiocianato. Se repiten las valoraciones adicionando cantidades ba- 
riables de ácido perclórico 1 N para ver cual es la acidez más con- 
veniente para la valoración, desde la inicial, sin ácido libre, que 
tiene un 'pH = 3,6 (medido electrométricamente). En la tabla XX 
se consignan los resultados. 
TABLA XX 
En todos los casos se valoran 10 ml de (CIO,),Hg, 0,l N de 
f = 0,935 equivalentes a 9,35 mí 0,1000 N. 
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Consecuencias: Es indispensable cierta acidez libre para la buena 
percepción del viraje. La cantidad de ésta permitida está com- 
prendida dentro de límites restringidos, si bien cae dentro de la 
que suelen contener las soluciones corrientes de nitrato o perclo- 
rato mercurioso. 
A) Resistencia a la dilución: Se han intentado efectuar valora- 
ciones con soluciones O,1 N de mercurioso y de reactivo y en to- 
dos los casos se ha encontrado que los puntos de transición son 
inapreciables o muy poco netos, tanto disn~inuyendo la dilucióri 
con agua (50 m1 en lugar de los 100 empleados antes) como va- 
riando las cantidades de indicador, por lo que este sistema no es 
recomendable para valorar soluciones más diluídas que O,1 N. 
Puesto que el nitrato mercurioso es sal mas corriente se efec- 
túan valoraciones de diversos volúmenes de un (NO,),Hg, 0,1 N 
de f = 1,005 y pH = 1,3, que cae dentro de los límites de acidez 
toIerados. El procedimiento seguido en todos los casos ha sido el 
siguiente. 
Se disluye a 100 m1 con agua la soluci6n a valorar y se añaden, 
sucesivamente, 5 gotas de nitrato de cobre al 5 OIo y otras 5 o 6 


















I MI. de Diferencia 






CI04H 1 N 
oñodidos 
Ninguno 













No se aprecia 
510 
- 1 -  id. - 1 
UNIVERSIDAD DE OVIEDO 
2. Valoración de rnercuritiocianato potasico 
Se han escogido como indicadores para esta valoración el azul 
de broinofenal y el sistema FeS+/ o-dianisidina, que son los que 
mejores virajes han dado de acuerdo con la tabla XIX. 
TABLA XXI 
Soluciones: 1 .-Perclorato mercurioso 0,1 N, f=0,935, pH=2,6. 
2.-Mercuritiocianato potásico 0,1 N, f = 0,965. 
3.-Azul de bromofenol (tribromofenolsulfonftaleina). Solu- 
ción acuosa al 0,1 
4.-Alumbre de hierro: Solución reciente al 4 O/,. 
5.-Solución de o-dianisidina: 1 g. de la base disueltos en 
100 m1 de alcohol etíllco de 9 5 O  que contiene 1 ml de ácido acéti- 
co glacial. 
A) Resistenciu a la acidez: a). Con azul de bromofenol: Se pro- 
cede lo mismo que se ha indicado en la valoración de sales mer- 
curiosas: A 10 m1 de mercuritiocianato diluídos hasta 100 m1 con 
agua, se añaden 5 gotas de indicador y, posteriormente, poco an- 
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rato mercurioso O, t N, f = 0,935 y de acidez mínima, como de 
costumbre. En la tabla XXII se consignan los resultados obtenidos: 
TABLA XXll 
En todos los casos se valoran 10 m1 de mercuritiocianato 
0,l N de f = 0,965, equivalentes a 9,65 ml 0,1000 N. 
Se observa una resistencia a la acidez apreciable teniendo en 
cuenta la gran sensibilidad de estos indicadores a la acidez libre. 
b) Con ?es+ o-dianisidina: A 10 ml del reactivo a valorar, dilaí- 
dos con agua destilada hasta 100 ml, se añaden 6 gotas de alum- 
bre de hierro y 3 gotas de la soluci6n de o-dianisidina. Como an- 
teriormente se valora con perclorato mercurioso O,I N de f=0,935 
y de acidez mínima, bien sin agregar ácido perclórico, o bien des- 
pués de adicionar volúmenes variables del Gcido. Los resultados se 
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Valoración de 10 m1 de mercuritiocianato potásico 0,i N, f=0,965 
equivalentes a 9,65 ml 0,1000. 
Como se observa la resistencia a la acidez con este sistema es 
inferior a la del azul de bromofenol, si bien es lo suficiente' para 
permitir su empleo en las solrrciones corrientes de nitrato o de 
perclorato mercurioso. Cuando la acidez es elevada, interfiere el 
intenso color rojo del mercuritiocianato férrico; la base tarda en 
oxidarse, y después del punto de equivalencia, el líquido que so- 
brenada, dejando sedimentar e! precipitado, tiene ligero color rojo. 
B) Resistencia a la dilución: a) Con azul bromofenol: Se utilizan 
soluciones 0,01 N de mercuritiocianato y de nitrato mercurioso. 
Se diluye ahora solamente a 50 m1 con agua .destilada, y se ern: 
plean s610 4 gotas de iiidicador. Los virajes .son,buenos y los re- 
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sultados que se obtienen son correctos, dentro del mismo orden 
de error que los obtenidos con soluciones 0,1 N. 
Con soluciones más diluídas que O,I N la precipitación de tio- 
cianato mercurioso es inapreciable y no es posible la volumetría. 
b) Con FeS+ o-dianisidina: Empleando soluciones 0,01 N, y 
diluyendo con agua hasta 50 m1 y adicionando 4 gotas de alumbre 
y dos de la base, los virajes son poco netos; variando la cantidad 
de alumbre de hierro y de o-dianisidina, no se obtienen mejores 
resultados, como tampoco se alcanzan, naturalmente, con solucio- 
nes más diluídas. 
Es sabido que el catión Zn2+ precipita con el anión Hg(SCN)49- 
mercuritiocianato de cinc, Hg(SCN),Zn, blanco cristalino, que en 
presencia de trazas de Cue+, presenta color violeta por formarse 
un mercuritiocianato doble de cinc y cobre (reacci6n de Monte- 
qui) (93). 
R. Cohn (94) emplea por vez primera esta precipitación con fi- 
nes analíticos; poco despuCs, Koninok y Grandry (95) amplían el 
esttrdio del procedimiento, e introducen el mercuritiocianato po- 
tásico como reactivo volumétrico. Posteriormente, I<olthoff y Van 
Dic (96) por un lado, y Monasch (97) por otro, estudian la prepa- 
ración y estabilidad del reactivo y mejores condiciones para la va- 
loración. 
De acuerdo con los autores citados, el ZnB+ se determina adi- 
cionando al problema, que puede contener ácidos nítrico o culf8- 
rico libres, un exceso de mercuritiocianato potásico; filtrando el 
precipitado de- cinc, no luvando y determinando en el filtrado el ex- 
ceso de -reactivo añadido, por valoración con nitrato mercirrico 
standard y alumbre férrico como indicador. 
~osteriores m~ldificaciones se han hecho al m&todo, desde la 
simple gravimetria, pesando el precipitado de Hg(SCN)4Zn, una 
vez seco a 1 lo0, hasta la .disoluci6n del mismo en diversos reacti- 
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vos; por ejemplo, disolución en C1H concentrado y valoración de 
SCN- por iodato potásico (98). 
Nosotros valoramos el exceso de reactivo con sal mercuriosa, 
empleando azul de broinofenol o Fes+- o-dianisidina como indica- 
dores del punto final. De esta manera enlazamos indirectamente 
una determinación de Zne+ con las volumetrías de adsorción. 
Un intento de valoración. del exceso de reactivo sin filtrar el 
precipitado d e  cinc, no di6 resultado, ya que por ser más insolu- 
ble el mercuritiocianato mercurioso que el de cinc, la sal mercu- 
riosa disuelve lentamente a este último, no obteniendose por esta 
razón un punto neto de viraje. 
Procedimiento: A volúmenes distintos de la solución de cinc 
aproximadamente 0,l N, se añade un exceso moderado de mercu- 
ritiocianato potásico 0,l N; se diluye con agua destilada hasta 100 
ml; se agita bien y se deja reposar unas horas. Se filtra, se lava una 
sola vez con la mínima cantidad de agua destilada, recogiendo el la- 
vado, y en el Bltrado se valora el exceso de mercuritiocianato po- 
tásico con nitrato o perclorato mercurioso con azul de bromofe- 
no1 y orto-dianisidina como indicador. 
Los resultados se encuentran en la tabla XXIV que, como se 
puede observar, son aceptables, lo que confirma la bondad de 
nuestro método. 
TABLA XXIV 
Soluciones: 1. Sulfato de cinc O,1 N preparada a partir de la.sal 
de Merck y valorada gravimétricamente por precipitación como 
POdZn(NH.1)2.ó HeO en un pH adecuado, y posterior calcinación 
a P,O,Zn,. 1 ml. de esta solucibn contiene 0,00327 g. de Zn. 
2. Mercuritiocianato potásico 0,l N (f = 0,965). 
3. Nitrato mercurioso 0,l N (f - 1,005). 
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Nota: Si se lava más de una vez, los resultados son bajos por 
la solubilidad del precipitado. 
Zna+ 
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Aprovechando la dismutacibn que e1 ión mercurioso ex- 
perimenta en medio alcalino, y unido este fenómeno a otro de 
exaltación del carácter reductor de dicho ión, por formación de 
complejos mercúricos estables, se propone por vez primera la sti- 
lización de las sales mercuriosas como reactivos reductimétricos 
para operar en medios bisicos. 
2." Se hace un estudio teórico-práctico, seguido el último me- 
diante la técnica potenciométrica, sobre los fenómenos que tienen 
lugar cuando, en medio alcalino, se enfrentan los iones niercurioso 
y ferricianuro en presencia de los aniones SCN-, 1- y CN-, anio- 
nes que, por complejar el catión mercSirico, exaltan el poder re- 
d'uctor del mercurioso. Se llega a la consecuencia, fundamentada 
teórica mente.^ comprobada por la experimentación, que solo en 
presencia del anión ioduro es factible la reducción cuantitativa del 
ferricianuro con vistas a su posible determinación. 
3.a Experimentalmente, se estudia de una manera exhaustiva 
la determinacidn del i6n ferricianuro por el sistema mercurioso- 
ioduro, en medio alcalino. Se estudia, la influencia del pH, de las 
concentraciones de i o d ~ r o  y de ferricianuro, del tiempo de ope- 
ración, de la temperatura, de la acidez del reactivo y de los dis- 
tintos aniones que pueden influir en la reacción. Establecidas las 
condiciones óptimas en las que debe efectuarse la deterininación, 
destaca la ventaja de este método sobre otros propuestos ante- 
riormente para valorar el ferricianuro en medio básico, particular- 
mente por el hecho de la estabilidad grande del reactivo y porque 
la valoración es posible efectuarla en el medio ambiente. 
El punto final de la valoración citada se ha determinado 
potenciométricamente en la mayoria de los ensayos efectuados, 
pero con vistas a la posible .utilización de la valoración propuesta 
en laboratorios en los que no se disponga de potenciómetro ade- 
cuado, se han ensayado diferentes indicadores, resultando como 
m5s..eficaz 1a;forma parcialmente oxidada del difenilaminsulfonato 
92 REVISTA DE LA 
de bario. Se expresa el procedimiento mejor de preparación del 
indicador para el fin propuesto. 
5.a Como comprobació.n y ampliación en las aplicaciones 
prdcticas del proceso citado, se estudia la valoración por retroce- 
so de sales crómicas, arsenitos, peróxido de hidrdgeno e hidraci- 
na. Los resultados obtenidos en todos los casos son satisfactarios 
y los métodos propuestos son sencillos y en algún caso, particular- 
mente en la valoracidn de hidracina, menos laboriosos que los cn- 
contrados en la literatura para casos análogos. 
6.a A partir de los datos encontrados en la bibliografía, se es- 
tablecen las condiciones en las que no se dismuta el tiocianato 
mercurioso y se consigue su estabilidad. Dado que esta puede 
conseguirse dentro de ainplios límites experimentales, se propone 
por vez primera la valoración de sales mercuriosas por volumetría 
de precipitación, efectuando ésta como (SCN) BHge, y empleando 
diversos indicadores de adsorción y de «oxiadsorción» para de- 
tectar el punto final de la volumetría. 
7.a Se hace un estudio experimental sobre el comportamien- 
to  de los siguientes indicadores en la volumetría citada: azul de 
bromofenol, alizarina S y rojo Congo como indicadores clásicos 
de adsorción; y bencidina, o-tolidina, o-dianisidina y tetrabase, 
conjugadas con los iones Fe3+, Cu2+ y vanadato, independiente- 
mente, como modernos indicadores de oxiadsorción, dando una 
idea teórica sobre su posible actuación. 
Determinados los indicadores más apropiados, se emplean 
en la valoración de sales mercuriosas o, inversamente,. en la de 
mercuritiocianato potásico utilizado como precipitante. Se esta- 
blece la influencia de la acidez y de la dilución en dichas valora- 
ciones. 
9.= Como. consecuencia inmediata de la valoración del mer- 
curitiocianato por el método citado, se estudia y propone la valo- 
ración de sales cíncicas por precipitación con mercuritiocianato 
en exceso y determinación de este exceso con una sal mercuriosa 
empleando un indicador de adsorción para revelar e1 punto finali 
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La prémiere partie de ce travail est une étude théorico-experi- 
mentale sur la conduite des sels mercurieux en milieu alcalin e t  en 
présence de cations que peuvent former des complexes mercuri- 
ques stables. En conséquence on propose pour la prémiere fois 
l'utillsation des ces sels comme réactifs réductimetriques en milieux 
basiques. Pour cela on utilise simultanément le phénomene de dis- 
mutation d u  ion inercurieux et  celui de  I'exaltation de son pou- 
voir réducteur, par formation du  complexe extremement stable 
HgId2-. On applique ce procédé pour I'évaluation directe du  ion 
ferrycianure, e t  pour I'évaluation indirecte ou en retour des sels 
chromiques, arsenites, péroxyde d'hydrogene e t  hydracine. Dans 
chacun des cas on établit les meilleures conditions experimentals 
pour effectuer I'évaluation. 
Dans la déuxieme partie on étudie d'emploi, pour la prémiere 
fois d'indicateurs d'adsortion e t  d'oxyadsorhon en volum6tries de  
precipitation du ion niercuiieux en le précipitant sous forme de  
(SCN),Hg,. Une fois etablies les conditions experimentales dans 
lequelles il est possible de  stabiliser de tiocyanate mercurieux, 
tout evitant sa dismiitation, on essaye les indicateurs suivants, 
dans la volumétrie mentionné: bleu de  bromophénol, rouge Congo 
et  alizarine S comme indicateurs classiques d' adsortion; e t  benci- 
dine, o-tolidine e t  o-dyanisidine qui forment les systenies avec les 
ions féirique, cuprique e t  vanadate ainsi qu' avec la base d'Ar- 
nold, comme indicateurs modernes de I'oxyadsortion. 
On evalue ainsi directement par cette méthode les sels mercu- 
rieux e t  mercuritiocyaiiates et  indirectment les sels de zinc. 




























7 después de 
la tabla 
tabla XXlI 
5 después de 
la tabla 
25 
Dice Debe decir 
2 c n +  -> cua+ f Cu- 2cu+ -+ cua+ + CuO 
+ H- + H+ 
merculoso mercurioso 
Hg14'- 3 Hg1d2- 
4 = x 1 0 - ~ ~  = 4 x 10-4" 
ferricianhMrico ferricianhídrico; 
eneontrados encontrados 
elect odo electrodo 
ClnHg CI,Hg, 
utiiizable utilizable . 
083 v 0,83 v 
MI de arseniato M1 de aisenito 
d r  SCNK de SCNK 2M hasta preci- 
pitacidii total, evitando un 
exceso. 
poder absorbente poder adsorbente 
absorbe adsorbe 
intercambios 









fácilmente reducida fáciln~ente oxidada 
inercurioso mercnriosa 
nitrato inercurioso nitrato mercúrico 
0,i N 0,01 N 
M1 de CIOpH 0,I N MI de ClO4H 0.01 N 
mercuritiocianato fbrri- tiocianato fbrrico 
co 
de Merck Merck 
El presente trabajo constituye la tesis doc- 
toral del autor, que fué leída el 7 de mayo de 
1953, ante el tribunal cons~ituido por los seño- 
res catedráticos D. Emilio Jimeno Gil, D. An- 
tonio Ipiens Lacasa, D. Fernando Burriel Marti, 
D. José María Fernández Ladreda y D. Antonio 
Rius Miró, obteniendo la calificación de So- . 
bresaliente. 
